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MỞ ĐẦU 

Lý do chọn đề tài (tính cấp thiết, tình hình nghiên cứu và những vấn đề 

đặt ra trong đề tài) 

Ngày nay khoa học và công nghệ hiện đại phát triển đòi hỏi các thiết bị 

điện tử có kích thước ngày càng nhỏ gọn hơn, tốc độ truy cập nhanh hơn, khả 

năng lưu trữ lớn hơn... nên các vật liệu đa pha điện từ dành được sự quan tâm 

đặc biệt do hứa hẹn sẽ đáp ứng được những yêu cầu cao của khoa học hiện đại 

và mở ra khả năng chế tạo những linh kiện đa chức năng. Do đó, chúng tôi hy 

vọng rằng với việc nghiên cứu một cách có hệ thống quang phổ của vật liệu 

Cd2Os2O7 sẽ cho ra các kết quả thú vị và góp phần vào cái nhìn tổng thể về 

tính chất điện/ từ của vật liệu đa pha điện từ, góp phần trong các ứng dụng 

vào thực tế sau này. 

Theo hiểu biết của chúng tôi, hiện tại chỉ có một vài nhóm tại Việt nam 

nghiên cứu về loại vật liệu có cấu trúc Pyrochlore A2B2O7. Hầu hết các nhóm 

đều nghiên cứu về tính chất quang xúc tác của các loại vật liệu này, ví dụ như 

nhóm của giáo sư Lục Huy Hoàng (Đại học Sư phạm Hà Nội) với nghiên cứu 

về khả năng quang xúc tác của Bi2Ti2O7 và Bi2Sn2O7[1]. A2B2O7 thu hút rất 

nhiều sự quan tâm nghiên cứu của các nhà khoa học do đồng thời tồn tại cả 

hai trạng thái sắt điện và sắt từ trong cùng một pha của vật liệu [2-3]. Khả 

năng tích hợp các tính chất điện và từ dẫn tới ứng dụng đa dạng của loại vật liệu 

này như có thể được sử dụng để chế tạo thiết bị cộng hưởng sắt từ điều khiển bởi 

điện trường, linh kiện nhớ nhiều trạng thái, máy phát, máy truyền dữ liệu..v...v..., 

đặc biệt là các ứng dụng trong việc chế tạo những linh kiện đa chức năng. Trên 

thế giới, khi nghiên cứu về liên kết spin-phonon (SPC) của vật liệu thì số 

lượng lớn các nghiên cứu đã tập trung vào các vật liệu chuyển tiếp kim loại- 

điện môi (MIT) 3d và 4d khi mà SPC có thể được giải thích theo các tương 

tác đẳng hướng. RMnO3 (trong đó R là nguyên tố đất hiếm) là một trong 

những vật liệu 3d được nghiên cứu rộng rãi , cho thấy hiện tượng SPC mạnh 

liên quan tới trạng thái đa pha sắt từ [4-5]. Sự sụp đổ hình học (geometrically 

frustrated) cũng được cho là do có SPC [6]. Ví dụ như trong vật liệu 3d 

ACr2O4, liên kết dẫn tới hiệu ứng Jahn- Teller làm giảm sự sụp đổ từ tính 

(magnetic frustration). Tương tự như vậy, SPC mạnh cũng được quan sát thấy 

trong vật liệu 4d Y2Ru2O7 và Y2Mo2O7 với trạng thái thủy tinh spin [7]. Tất 



2 

 

cả các hiện tượng SPC nêu trên đều được giải thích bởi các dao động của các 

tương tác trao đổi đẳng hướng.  

Trong số các nguyên tố cấu thành vật liệu MIT, iridates and osimi là 

những nguyên tố đặc nhất và có khả năng chống ăn mòn vô cùng cao, thậm 

chí ở nhiệt độ 2000
o
C nên rất phù hợp cho các linh kiện điện tử, và phù hợp 

để nghiên cứu các liên kết liên quan đến spin và electron.. Đầu tiên là do 

chúng có một trạng thái cơ bản hấp dẫn, gọi là trạng thái jeff = ½ do tương tác 

spin- quỹ đạo mạnh. Thứ hai, chúng có trạng thái phản sắt từ hấp dẫn, cụ thể 

là trật tự từ All in- all out (cả 4 spin đều quay vào hoặc cùng quay va phía 

ngoài của tứ diện tạo bởi các ion từ tính). Các spin không tuyến tính này dẫn 

tới giá trị <Si x Sj> lớn. Do đó, nghiên cứu về các SPC của các lớp vật liệu 

chuyển tiếp phân lớp 5d vẫn còn để lại rất nhiều vấn đề chưa rõ ràng cần 

nghiên cứu.  

Mục tiêu chính của nhóm nghiên cứu thực hiện trong luận văn này là 

dùng phổ Raman nghiên cứu liên kết spin-phonon của vật liệu Cd2Os2O7. 

Liên quan đến tính chất từ của vật liệu, một lĩnh vực còn mới và đang nhận 

được rất nhiều mối quan tâm nghiên cứu trên thế giới hiện nay chính là 

Spintronic [8-11]. Sóng spin, được coi là chất mang thông tin lý tưởng đầy 

hứa hẹn, do những ưu điểm sau của chúng:  

(i) Sự lan truyền của sóng spin không vận chuyển điện tích, và do đó có 

thể tránh được tổn thất năng lượng nhiệt Joule gây ra cho các thiết bị điện tử  

(ii) Do không có dòng điện tích nên sóng spin ít bị tiêu tán do tán xạ với 

các tạp chất ở cấp độ nguyên tử.  

(iii) Sóng spin có thể dễ dàng được điều khiển bởi từ trường, và đặc biệt 

trong vật liệu đa pha sắt từ có các pha từ tính và sắt điện cùng tồn tại, chúng 

có thể được điều khiển bằng điện trường ngoài. 

(iv) Sóng spin có bước sóng ngắn hơn so với sóng điện từ dẫn tới các 

ứng dụng để thu nhỏ linh kiện, vốn là một mục tiêu của công nghệ hiện đại.  

Do đó, mục tiêu chính của nhóm là nghiên cứu về các tương tác spin với 

dao động mạng tinh thể. 

Như chúng ta đã biết, để nghiên cứu về tính chất từ của vật liệu chúng ta 

có rất nhiều phương pháp, như phương pháp đo từ độ (magnetization); tán xạ 

neutron không đàn hồi (inelastic neutron scattering); nhiễu xạ neutron 

(neutron diffraction) hay cộng hưởng tán xạ X-ray không đàn hồi (resonance 
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inelastic X-Ray scattering) ...[12-13]  Mỗi phương pháp đều có ưu, nhược 

điểm riêng và đòi hỏi một yêu cầu về mẫu (sample) nhất định; ví dụ như đo 

tán xạ neutron không đàn hồi thì cần mẫu dầy, hay đo nhiễu xạ neutron thì 

cần mẫu có kích thước lớn… Trong đa số trường hợp, nghiên cứu bằng các 

phương pháp đã được liệt kê bên trên sẽ cho ra kết quả tốt. Thế nhưng trong 

một số trường hợp khi bị hạn chế về kích thước mẫu, hay hạn chế do tính chất 

của vật liệu (ví dụ như Cd hay Ir bị hấp thụ neutron rất mạnh) khiến cho việc 

nghiên cứu tính chất từ của vật liệu chứa các nguyên tố này gặp khó khăn thì 

lúc đó, chúng ta có thể nghĩ tới các phương pháp khác thay thế. Và ở đây, 

nhóm tác giả muốn đưa đến phương pháp dùng phổ tán xạ Raman để nghiên 

cứu một phần tính chất từ của vật liệu. 

Phổ tán xạ Raman, trước giờ được sử dụng nhiều nhất trong hóa học hay 

phân tích thành phần của vật liệu, cũng như các dao động của phonon. Ngoài 

ưu điểm về cách tiến hành thí nghiệm đơn giản, có thể phù hợp với các loại 

vật liệu ở trạng thái hay kích thước khác nhau thì phổ Raman rất nhạy với các 

sự thay đổi từ điều kiện bên ngoài như khi thay đổi nhiệt độ, áp suất hay nồng 

độ pha tạp. Vì vậy phổ tán xạ phonon cũng như tán xạ magnon của vật liệu, 

nếu quan sát được, sẽ là phương pháp rất hiệu quả để xác định các dao động 

của tinh thể, cũng như các tính chất điện/ từ cơ bản như xác định nhiệt độ 

chuyển pha từ, các liên kết dao động- spin...Vì các lý do trên đây, nhóm 

nghiên cứu chúng tôi sử dụng phương pháp chính trong đề tài này là phương 

pháp thực nghiệm trên phổ Raman cùng với các phép phân tích, tính toán dựa 

trên kết quả thực nghiệm đó. 

Mục đích nghiên cứu 

Mục tiêu của luận án này là để nghiên cứu một phần về tính chất từ của 

vật liệu pyrochlore A2B2O7 (cụ thể ở đây là Cd2Os2O7) như là chuyển pha từ, 

liên kết spin- phonon, liên kết electron-phonon... thông qua phổ tán xạ Raman 

ở nhiệt độ thấp. 

Cơ sở khoa học và tính thực tiễn của đề tài; 

Pyrochlore A2B2O7 đặc trưng bởi tương quan điện tử (correlated electron) 

mạnh , gần đây thu hút rất nhiều nhà nghiên cứu do tính hấp dẫn của nó khi 

có song song cả tính chất điện và từ. Ngoài ra vật liệu 5d Cd2Os2O7 còn được 

biết đến như vật liệu tương quan điện tử mạnh, có sự chuyển pha từ kim loại 

sang điện môi. Do đó, chúng tôi hy vọng rằng với việc nghiên cứu về sự 
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chuyển pha từ cũng như tương tác giữa phonon với các bậc tự do khác như 

spin, electron...của vật liệu Cd2Os2O7 sẽ góp thêm một cái nhìn tổng thể về 

tính chất điện/ từ của các loại vật liệu này. 

Nội dung nghiên cứu; 

- Đo phổ tán xạ Raman của mẫu Cd2Os2O7 trong điều kiện nhiệt độ 

phòng và nhiệt độ thấp.  

- Tính toán các mode tích cực Raman của vật liệu Cd2Os2O7 

- Phân tích sự phụ thuộc của phổ tán xạ Raman vào nhiệt độ, từ đó 

xác định các thông tin về nhiệt độ chuyển pha cũng như nghiên cứu 

các liên kết với phonon. 

Những đóng góp của luận văn 

Phép đo theo nhiệt độ của phổ Raman của vật liệu Cd2Os2O7 cho thấy sự 

bất thường ở tần số và độ bán rộng của phonon ở nhiệt độ chuyển pha TMIT 

(TMIT ~ 205K)và nhiệt độ chuyển pha từ (TN ~ 227K), cho thấy dấu hiệu của 

liên kết electron-phonon và liên kết spin- phonon ở gần các chuyển pha này. 

Luận án là một công trình nghiên cứu cơ bản có định hướng ứng dụng. Đối 

tượng nghiên cứu của luận án là loại vật liệu đa chức năng tiên tiến hứa hẹn 

nhiều ứng dụng trong các thiết bị điện tử tương lai. Các kết quả của luận án 

góp phần vào cái nhìn tổng thể về tính chất điện/ từ của vật liệu Cd2Os2O7 nói 

riêng, cũng như các vật liệu đa pha điện từ A2B2O7 nói chung. Kết quả của 

luận án đã được chấp nhận đăng trong một bài báo Quốc gia có uy tín và góp 

phần trong bản thảo của một bài báo Quốc tế uy tín khác. 

 

Từ khóa: chuyển pha kim loại, electron-phonon coupling, spin-phonon 

coupling, tán xạ Raman 
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Chƣơng 1. TỔNG QUAN NGHIÊN CỨU 

1.1. TỔNG QUAN VỀ VẬT LIỆU A2B2O7  

1.1.1. Vật liệu đa pha điện từ (multiferroic) 

Khái niệm multiferroic lần đầu tiên được sử dụng trên tạp chí 

ferroelectrics năm 1994 bởi Hans Schimid [14]. Trong công bố của mình, Hán 

Schmid đã sử dụng định nghĩa multiferroic như một vật liệu đơn pha tồn tại 

đồng thời hai (hoặc nhiều hơn) tính chất ferroic [14]. Ngày nay, khái niệm 

multiferroic được mở rộng ra các loại vật liệu mà mang trong nó bất kì một 

kiểu trật tự từ, hay điện, hay cơ đàn hồi. Lĩnh vực này được ra đời với từ khóa 

chung là các hệ từ - điện [14].  

Hiện nay, vật liệu multiferroic đang thu hút được rất nhiều sự chú ý của 

các nhà nghiên cứu trong khoa học vật liệu và vật lý chất rắn do khả năng tạo 

ra nhiều vật liệu tổ hợp mang nhiều tính chất lí thú cả về mặt khoa học cũng 

như ứng dụng trong công nghệ mới [15-17]. Vật liệu multiferroic dạng khối 

đã được sử dụng trong các thiết bị cảm biến, thiết bị lò vi sóng, các bộ lọc 

sóng, thiết bị chuyển pha dòng điện xoay chiều. Vật liệu multiferric dạng 

màng mỏng được khai thác mạnh để phát triển các thiết bị điện tử, bao gồm 

các lĩnh vực điện tử học spin, các cảm biến sử dụng hiệu ứng đường ngầm và 

các thiết bị thay đổi trạng thái spin bằng điện trường [18]. 

Vật liệu multiferroic với việc tồn tại nhiều tính chất ferroic trong cùng 

một pha cấu trúc biểu hiện nhiều hiệu ứng điện- từ phức tạp, hứa hẹn khả 

năng tạo ra các loại vật liệu mới. Do vừa có độ từ hóa tự phát có thể tái định 

hướng bởi từ trường ngoài, lại vừa có độ phân cực điện tự phát có thể tái định 

hướng bởi điện trường ngoài nên ngoài các hiệu ứng độc lập như vật liệu sắt 

điện, sắt từ thông thường, trong vật liệu multiferroic các hiệu ứng điện- từ còn 

có sự tương tác lẫn nhau. Nghĩa là chúng có thể dùng điện trường ngoài để 

điều khiển tính chất từ và ngược lại.  

Hơn nữa, vật liệu multiferroic có độ biến dạng tự phát có thể tái định 

hướng bởi trường cơ học hoặc trường điện từ. Tức là, khi chịu tác dụng của từ 

trường ngoài, pha sắt từ sẽ bị biến dạng tạo nên pha từ giảo. Sự biến dạng này 

sẽ tạo ra ứng suất truyền sang pha sắt điện làm thay đổi độ phân cực điện trong 

vật liệu do hiệu ứng áp điện xảy ra trong vật liệu. Khi đó trong vật liệu sẽ xuất 

hiện các điện tích ảm ứng (xuất hiện điện trường) gây ra bởi từ trường ngoài.  
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Hình 1.1: Tƣơng quan giữa các tính chất của vật liệu multiferroic [19] 

Với điện trường E, từ trường H, ứng suất  , phân cực điện P, từ hóa M và độ 

kéo căng  .  

1.1.2. Cấu trúc tinh thể của vật liệu pyrochlore A2B2O7 

Pyrochlore A2B2O7 là loại vật liệu đặc biệt, đã được nghiên cứu qua rất 

nhiều công trình trong suốt nhiều chục năm qua. Vật liệu này thu hút nhiều sự 

quan tâm do đồng thời tồn tại cả trạng thái sắt điện và sắt từ trong cùng một 

pha của vật liệu [20], cho thấy tiềm năng ứng dụng vào nhiều các lĩnh vực 

nghiên cứu khác nhau, đặc biệt là các lĩnh vực điện tử, năng lượng... Oxit 

Pyrochlore là một biến thể nhỏ so với cấu trúc gốc ban đầu, được xếp vào loại 

tinh thể lập phương với nhóm không gian Nguyên tử Oxi đứng 2 vị trí khác 

biệt trong không gian nên phần chung có thể biểu diễn Pyrochlore Oxit dưới 

dạng A2B2O(1)6O(2) khi tiến hành mô tả trong hệ thống tinh thể học.  

 

Hình 1.2: Phân biệt giữa các vị trí O(1) (quả cầu xám) và O(2) (quả cầu 

xanh) trong liên kết với A 
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Ion kim loại A và B lượt lượt chiếm hữu các vị trí 16d (1/2, 1/2, 1/2) và 

16c (0, 0, 0). Ion O(1) và O(2) lần lượt chiếm hữu các vị trí 48f (x, 1/8, 1/8) 

và 8b (3/8, 3/8, 3/8). Khi x = 0.3125 thì BO4 sẽ tạo thành cấu trúc bát diện 

hoàn hảo, và nếu x = 0,375 thì các nguyên tử A sẽ ở vị trí lập phương. Hình 

1.3 mô tả khái quát cấu trúc tinh thể của Pyrochlore A2B2O7 là một mạng lưới 

của các tứ diện BO4 gắn với nhau thông qua các nguyên tử O tạo thành hình 

bát diện. 

 

Hình 1.3: Cấu trúc tinh thể bát diện đều, với nguyên tử B (quả cầu đen) 
 
nằm 

trung tâm đƣợc vây xung quanh với 6 nguyên tử Ôxy (quả cầu đỏ) 

Thế nhưng trên thực tế, trong hầu hết các trường hợp thì x nằm trong 

khoảng từ 0,320 đến 0,345 và hai cấu trúc trên sẽ bị méo mạng thành cấu trúc 

pyrochlore. Trong cấu trúc pyrochlore, sự méo mạng xảy ra tại vị trí của B là 

nhỏ. Vì cấu hình 3̅m (D3d) yêu cầu sáu liên kết B- O phải có độ lớn cân bằng 

nhau. Do vậy góc O-B-O sẽ chỉ méo từ 90
0
 thành từ 81

0
 đến100

0
. Trong khi 

đó sự méo mạng xảy ra ở vị trí A lại khá lớn. Từ Hình 1.2 mô tả các liên kết 

của Ôxy với A khi A liên kết với 6 nguyên tử O(1) trong cùng một mặt phẳng 

và liên kết với 2 nguyên tử O(2) trên mặt phẳng vuông góc với mặt phẳng 

chứa A-O(1). Khoảng cách của các liên kết giữa A-O(1) và A-O(2) rất khác 

nhau. Trong khi khoảng cách A-O(1) thông thường cỡ 2.4 đến 2.5 A
o
 thì 

khoảng cách A-O(2) lại ngắn hơn rất nhiều, chỉ khoảng ~ 2.2 A
o
. Do đó vị trí 

A có tính đối xứng trục rất rõ rệt. Trục duy nhất của nó là dọc theo hướng 

(111). Điều này có ý rất lớn khi nghiên cứu các tính chất của pyrochlore, vì 

phần lớn các tính chất vật lý được tìm thấy trong dòng vật liệu này liên quan 

đến A. 
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Từ hình 1.4, cả  A
 
và B

 
đều tạo những mạng tứ điện đều chia sẻ góc riêng 

độc lập và nằm lệch nhau một nửa hằng số mạng theo hướng (111). Như đã 

nói tới ở trên, những nguyên tử Ôxy nằm ở tâm của mỗi hình tứ diện, tạo ra 

môi trường tinh thể không đồng nhất khiến cho trục chính hướng từ tâm tứ 

diện hướng ra các góc, hoặc phát theo hướng (111). Việc chỉ ra này là cực kỳ 

quan trọng vì trong một trường tinh thể lập phương không thể tồn tại trục 

Ising toàn cục, vì như vậy sẽ làm phá đi tính đối xứng của mạng lập phương.  

 

Hình 1.4: Mạng lƣới các khối tứ diện chia sẻ góc theo ion A và B theo 

hƣớng [21] 

Nhóm vật liệu Pyrochlore A2B2O7 với các ion kim loại chuyển tiếp phân 

lớp 4d và 5d thường có cấu trúc tinh thể phức tạp và tính chất vật lý đa dạng 

(Ví dụ như vật liệu Y2Ti2O7 là một loại vật liệu 4d pyrochlore có khả năng 

dẫn điện cao và được sử dụng trong các thiết bị điện tử. Bên cạnh đó, các vật 

liệu Pyrochlore A2B2O7 với các ion kim loại 3d cũng là một loại vật liệu có vị 

trí quan trọng trong nghiên cứu vật liệu, tuy nhiên tính chất của vật liệu 

Pyrochlore với ion kim loại thuộc phân lớp 3d cũng có sự khác biệt đối với 

các ion kim loại 4d, 5d. So với vật liệu 4d, 5d, các vật liệu ion kim loại nhóm 

3d thường có tính chất từ yếu hơn. Điều này có thể giải thích dựa trên cấu trúc 

tinh thể của 2 nhóm ion kim loại.  

Các vật liệu Pyrochlore với các ion kim loại 4d, 5d có nhiều ưu điểm so 

với ion kim loại 3d đều chủ yếu dựa vào sự khác biệt trong cấu trúc tinh thể. 

Vật liệu với ion kim loại phân lớp 4d, 5d có tính chất từ tốt hơn đồng nghĩa 

trong khoa học ứng dụng sẽ có khả năng lưu trữ và xử lý thông tin tốt hơn 

giúp tăng hiệu suất, tăng tốc độ xử lý trong các thiết bị điện tử. Ion kim loại 
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4d, 5d có khả năng tương tác với nguyên tử Oxi tốt hơn để cải thiện độ ổn 

định nhiệt của cấu trúc. Các mức năng lượng điện tử trong vật liệu 4d, 5d có 

độ rộng vùng cấm lớn hơn giúp tăng độ bền của cấu trúc, tăng khả năng 

chống chịu các tác động từ bên ngoài như sự gia tăng nhiệt độ, gia tăng áp 

suất. Vì trạng thái mở rộng quỹ đạo chuyển động của kim loại chuyển tiếp 5d 

trong tương tác với electron trung gian và các tương tác spin-orbit, nên vật 

liệu này có thể tồn tại nhiều trạng thái vật chất mới. Đáng chú ý, vật liệu 

Pyrochlore kim loại chuyển tiếp 4d, 5d tồn tại xu hướng tự nhiên là hình 

thành trạng thái từ ổn định bất chấp sự sụp đổ của mạng phân tử, làm sự liên 

kết chặt chẽ giữa trật tự sắp xếp từ tính all-in-all-out (AIAO) với cấu trúc điện 

tử trở nên được chú ý đặc biệt. 

Đặc trưng của vật liệu Pyrochlore được tạo nên bởi cấu trúc tinh thể 

phức tạp, tính chất vật lý, hóa học đa dạng. Công thức hóa học của vật liệu 

này phân loại chính ở hai phân lớp 4d/5d pyrochlores tương ứng là 

A
3+

2B
4+

2O
2-

7 hay A
2+

2B
5+

2O
2-

7 trong đó B thuộc nhóm kim loại chuyển tiếp. 

[22] So với số lượng lớn các hợp chất (3+; 4+) đã biết thì các hợp chất (2+; 

5+) mới được nghiên cứu thời gian gần đây, một phần do số lượng các cation 

A
2+

 và B
5+

 thích hợp ít hơn. Pyrochlore (2+, 5+) thường có bán kính nguyên tử 

của A lớn, như là Cd, Hg, Ca, Sr, Mn, Sn hay Pb, và kim loại chuyển tiếp sẽ 

nhỏ hơn hai hay ba hàng như V, Nb, Ru, Ta, Re, Os, Rh, Ir, Pt hay Sb. Hầu 

hết các nghiên cứu dạo gần đây đều tập trung vào vật liệu Cd2B2O7, trong đó 

B
5+

 = Nb, Ta, Re, Ru và Os [23-26]. Trạng thái điện môi được tìm thấy ở 

Nb
5+

 (4d0) và Ta
5+

 (5d0)  
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Hình 1.5: Hai dạng cấu hình chính của A
3+

2B
4+

2O
2-

7 và A
2+

2B
5+

2O
2-

7 và các 

nguyên tố thích hợp trong bảng tuần hoàn 

 

Để khảo sát tính chất của vật liệu Pyrochlore, phương pháp XRD và 

Raman là hai trong các phương pháp được đánh giá cao và hiệu quả trong 

việc khảo sát đặc trưng. Nhưng tuy nhiên, việc khảo sát sẽ gặp trở ngại khó 

khăn nếu áp dụng phương pháp XRD để phân tách pha lập phương không 

đồng nhất với pha lập phương đồng nhất. Nhưng phương pháp Raman lại 

được chứng minh là có đủ độ nhạy để có thể phân biệt được 2 pha này vì luôn 

có thể quan sát được các mode dao động T2g (là mode dao động do tương tác 

của dao động kim loại và oxi). Cũng như các đỉnh tương ứng nhằm phát hiện 

sự mất trật tự của phân tử Ôxy trong các mạng con và bề mặt lỗ trống oxi 

được tạo ra bởi sự phân bố ngẫu nhiên của các cation A
3+ 

và B
4+

. Dựa theo lý 

thuyết nhóm (Group ‘s theory), pyrochlore điển hình có 6 mode tích cực 

Raman A1g + Eg + 4T2g (phần tính toán kiểm chứng sẽ được trình bày ở phần 3 

của bài luận văn).  

 



11 

 

 

Hình 1.6: Cấu trúc mạng phân tử Pyrochlore trong trật tự sắp xếp từ tính 

AIAO Khi đó, spin của kim loại chuyển tiếp Os (xanh dƣơng)  thuộc một tứ 

diện có thể có hƣớng spin ra ngoài hoặc hƣớng trực tiếp vào tâm tứ điện đó.  

 

Pyrochlore A2B2O7 nổi lên là dạng vật liệu với tính chất chuyển đổi kim 

loại sang điện môi (Metal-Insulator Transition: MIT). Cụ thể, trong cấu trúc 

Pyrochlore, các nguyên tử của các nguyên tố A và B được sắp xếp thành các 

mạng lập phương đều và liên kết với nhau thông qua các nguyên tử Ôxy. Các 

spin của electron trong vật liệu này được sắp xếp thành các cặp đối xứng với 

hướng spin khác nhau giữa các cặp kề nhau, dẫn đến sự trật tự từ tính 

antiferromagnet all-in-all-out. Dựa vào các nghiên cứu của các nhóm đi trước, 

có nhiều nguyên nhân thể thể hiện việc Pyrochlore có tính chất chuyển pha 

dựa vào tính tương tác giữa 2 ion dương là A
3+ 

và B
4+
, trong đó ion O nằm 

giữa A và B. Khi nhiệt độ giảm, các nguyên tử A và B di chuyển một cách khó 

hăn hơn và thay đổi khoảng cách giữa 2 nguyên tử làm thay đổi cấu trúc tinh 

thể của vật liệu. Khi biến dạng đạt một ngưỡng nhất định sẽ xảy ra sự chuyển 

pha từ kim loại sang điện môi [27-29]. Hoặc cũng có nghiên cứu chỉ ra sự 

chuyển pha MIT là do tương tác giữa phân tử A và B tạo ra các electron hoặc 

lỗ trống. Electron và lỗ trống này có thể di chuyển theo mạng lưới cấu trúc 

tinh thể của vật liệu, tạo ra các tuyến dẫn điện hoặc các vùng cách điện mà 

dẫn đến hiện tượng chuyển pha.  

Ngoài ra cũng có nghiên cứu chỉ ra chuyển pha MIT là do tương tác giữa các 

electron nằm trong dải d của nguyên tử kim loại B (vì B thường là ion kim 

loại chuyển pha trong cấu trúc Pyrochlore A2B2O7). Khi nhiệt độ giảm xuống, 
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các electron này có thể sắp xếp lại và dẫn đến sự thay đổi tính chất dẫn điện 

của vật liệu. Bên cạnh đó, cũng có nhiều phương pháp khác nhau có thể điều 

khiển trạng thái chuyển pha trong A2B2O7 bằng cách thay đổi nhiệt độ hoặc áp 

suất, khả năng tùy ứng biến cao của nhóm vật liệu này cũng mở ra nhiều tiềm 

năng sử dụng cho Pyrochlore, có thể áp dụng trong lĩnh vực bán dẫn, điện tử 

và các thiết bị điện tử tiên tiến. 

1.1.3. Vật liệu Cd2Os2O7 

Nghiên cứu đầu tiên về vật liệu Cd2Os2O7 được đưa ra bởi Sleight và 

cộng sự từ năm 1974 [26], nhưng cho đến tận năm 2001, nghiên cứu tiếp theo 

về dòng vật liệu này về chuyển pha kim loại- điện môi (MIT) mới được công 

bố [30]. Trong khoảng từ 226 đến 750K, nhóm tác giả đã không quan sát 

được sự phụ thuộc vào nhiệt độ của điện trở suất, nhưng lại xuất hiện ba đỉnh 

khi nhiệt độ được làm lạnh xuống dưới 226K. Việc không quan sát được độ 

trễ nhiệt trong điện trở suất rất phù hợp với quá trình chuyển pha liên tiếp 

(continuous phase transition). Bằng chứng nữa của quá trình chuyển pha liên 

tục này được chứng minh lần nữa trong các kết quả của phép đo nhiệt cũng 

như sự vắng mặt của các thay đổi bất thường trong sự phụ thuộc của các hằng 

số mạng. 

Cd2Os2O7 có cấu trúc tinh thể lập phương Pyrochlore. Hai vị trí ion A
2+

 

và B
5+

 hình thành các mạng lập phương tâm mặt (FCC) xen lẫn vào nhau, tạo 

thành mạng tứ diện. Mỗi nguyên tử A và B lần lượt sẽ được bao quanh bởi 8 

và 6 nguyên tử Ôxy ở các vị trí [O(1) ở (x; 
 

 
  

 

 
 ); O(2) ở (

 

 
 ; 

 

 
  

 

 
 . Với tinh 

thể pyrochlore hoàn hảo thì x = 
 

  
 = 0,3125, khi đó nguyên tử B và các 

nguyên tử Ôxy bao quanh sẽ tạo nên một bát diện chuẩn. Tuy nhiên trên thực 

tế sẽ có sự méo mạng dẫn đến các vật liệu thực x sẽ nằm trong khoảng từ 

0,320 đến 0,345. 

Như ta đã biết cấu trúc tinh thể của là các ion Os
5+

 được xếp ở các vị trí đỉnh 

của tứ diện. Với 4 ion ở các đỉnh của 1 hình vuông, ta có thể có các cặp spin 

đối song để tạo thành cấu trúc phản sắt từ, nhưng với chỉ 3 ion Os nằm trên 

mỗi mặt tam giác, spin thứ ba không thể chọn vị trí lên hay xuống. Do đó cấu 

trúc từ của vật liệu Cd2Os2O7 không thể là cấu trúc hai chiều mà phải là cấu 

trúc ba chiều. 
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Hình 1.7: (a) Bốn spin trên một mạng hình vuông có thể tạo thành cấu trúc 

phản sắt từ. (b) Ba spin trên một tam giác gặp khó khăn khi spin thứ ba 

không thể quyết định lên hay xuống? 

Khi đó trạng thái cơ bản của các ion từ nằm ở các góc của hình tứ diện 

và các moomen từ có thể hướng vào trong hay ra ngoài tâm của tứ diện. Có 

tất cả 3 trạng thái từ trong các vật liệu pyrochlore là (a) all-in/ all-out (AIAO); 

(b) Three-in/ one-out (3I1O) và (c) two-in/two-out (2I2O) và trạng thái từ 

AIAO được ghi nhận cho vật liệu Cd2Os2O7. 

 

Hình 1.8: Sự sắp xếp spin trong mỗi tứ diện ở các pyrochlore. (a) All-in/All 

out; (b) Three-in/ One-out and (c) Two-in/ two-out. 

Theo như lý thuyết hay những công trình nghiên cứu thực nghiệm đi 

trước chỉ ra rằng Pyrochlore Cd2Os2O7 sẽ xảy ra hiện tượng chuyển pha từ ở 

227K [27]. Khi nhiệt độ giảm tới 227K, vật liệu chuyển từ trạng thái thuận từ 

sang phản sắt từ. Ngoài ra một số nghiên cứu còn chỉ ra rằng cùng với sự thay 

đổi pha từ từ phản sắt từ sang thuận từ thì ở đây còn xảy ra sự thay đổi pha từ 

kim loại sang điện môi (MIT). Lời giải thích đơn giản nhất về MIT được đưa 

ra bởi nhóm của Slater và cộng sự là mô hình dải năng lượng bị phân chia bởi 

AFM (Anti-ferromagnetic). Trong mô hình này, năng lượng được trao đổi 

giữa spin hướng lên của tứ diện này với spin hướng xuống của tứ diện lân cận 

và đại lượng U/W lớn làm giảm mô hình nguyên tử của chất cách điện AFM 

và lấp đầy một nửa dải kim loại và trở thành trạng thái điện môi được lấp đầy. 
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Trong ion Os
5+

 (5d
3
), trạng thái t2g bị lấp đầy một nửa.  

Cơ chế nhiệt động lực học của MIT trong mô hình Slate đã dự đoán sự 

chuyển pha MIT xảy ra cùng lúc với sự chuyển pha từ. Trong khi mô hình 

Slater đã được đề xuất cho các MIT trong cả Cd2Os2O7 và NaOsO3 [31, 32], 

gần đây mô hình Lifshitz với sự có mặt đáng kể của tương tác electron- 

electron đã dần thay thế mô hình Slater. Trong mô hình Lifshitz, chuyển pha 

MIT không xảy ra cùng lúc với sự chuyển pha từ mà ở nhiệt độ gần đó [33, 

34]  

Thông thường khi nghiên cứu về tính chất từ của vật liệu, bên cạnh từ độ 

thì phổ tán xạ neutron không đàn hồi cũng là một phương pháp vô cùng hữu 

hiệu để nghiên cứu về các kích thích từ của vật liệu. Tuy nhiên, trong trường 

hợp Cd2Os2O7 nói riêng, do sự hấp thụ mạnh của nguyên tố Cadmium nên 

phương pháp tán xạ neutron gần như không thể sử dụng được [35]. Người ta 

sau đó dùng phương pháp tán xạ X-ray cộng hưởng không đàn hồi (resonance 

inelastic X-ray scattering) để hạn chế sự hấp thụ của Cadmium. Tuy có quan 

sát được một số các kích thích từ nhưng hạn chế của phương pháp này là độ 

phân giải quá thấp, dẫn tới độ bán rộng của đỉnh lớn (~100 meV), và các đỉnh 

phổ sẽ bị chồng chập lên nhau, dẫn tới rất khó quan sát cũng như phân tích. 

Do đó, chúng tôi hy vọng rằng phổ tán xạ Raman, với độ phân giải rất cao (~ 

2cm
-1
) sẽ trở thành phương pháp hiệu quả và đơn giản để khám phá ra các dao 

động cũng như các liên kết với spin của vật liệu Cd2Os2O7. 

1.2. TÁN XẠ KHÔNG ĐÀN HỒI 

1.2.1. Sơ lƣợc về tán xạ Raman 

 Cơ sở lí thuyết của phép đo phổ tán xạ Raman được xây dựng dựa trên hiệu 

ứng Raman [36], hiệu ứng mô tả sự tán xạ không đàn hồi của photon bởi môi 

trường vật chất (các phân tử, nguyên tử, ion). Trong quá trình tương tác của 

ánh sáng kích thích với phân tử của môi trường vật chất, trường điện từ của 

ánh sáng tới sẽ làm biến dạng các đám mây electron xung quanh hạt nhân và 

tạo ra trạng thái có thời gian sống rất ngắn gọi là các  trạng thái ảo . Trạng 

thái này thường không bền nên photon nhanh chóng bị bức xạ trở lại. Nếu 

tương tác chỉ làm biến dạng đám mây electron thì photon bị tán xạ có tần số 

thay đổi rất ít so với photon tới. Tán xạ như vậy gọi là tán xạ đàn hồi (tán xạ 

Rayleigh), quá trình này chiếm ưu thế. Nếu trong quá trình tương tác hạt nhân 
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nguyên tử bị dịch chuyển do quá trình truyền năng lượng từ photon kích thích 

đến phân tử hoặc từ phân tử tới photon tán xạ. Tán xạ là không đàn hồi và 

năng lượng của photon tán xạ khác so với năng lượng của photon tới một đơn 

vị năng lượng. Tán xạ như vậy gọi là tán xạ Raman và thường yếu hơn nhiều 

so với tán xạ Rayleigh. Trong tán xạ Raman, phân tử trong trạng thái cơ bản 

(n = 0) có thể hấp thụ năng lượng và chuyển lên trạng thái ảo sau đó quay trở 

lại trạng thái có năng lượng cao hơn (n = 1). Đó chính là tán xạ Raman 

Stokes. Tuy nhiên, do chuyển động nhiệt một số phân tử chuyển từ trạng thái 

có năng lượng cao (trạng thái kích thích) lên trạng thái ảo rồi quay trở lại 

trạng thái có mức năng lượng thấp (trạng thái cơ bản). Đó là tán xạ Raman 

anti - Stokes. 

Hình 1.9 minh hoạ quá trình tán xạ Rayleigh và tán xạ Raman. Theo định luật 

phân bố Maxwell-Boltzmann, ở nhiệt độ phòng, hầu hết các dao động phân tử 

ở trạng thái cơ bản. Do vậy, tán xạ anti-Stokes yếu hơn rất nhiều so với tán xạ 

Stokes. Vì thế, trong phổ tán xạ Raman ta thấy cường độ vạch Stokes lớn hơn 

nhiều so với vạch anti – Stokes. Các vạch Stokes và anti-Stokes đối xứng 

nhau qua vạch Rayleigh. Trong thực nghiệm, nếu không quan tâm đến sự 

phân bố theo nhiệt độ, người ta thường chỉ đo vạch tán xạ Raman Stokes.  

 

 

Hình 1.9:  Sơ đồ minh họa quá trình tán xạ Rayleigh và tán xạ Raman [37] 

 

Theo lý thuyết cổ điển, tán xạ Raman có thể được hiểu là các phân tử tán 

xạ gồm một tập hợp các nguyên tử dao động điều hòa và không xét đến sự 

lượng tử hóa của năng lượng dao động. Cường độ điện trường E của sóng 

điện từ (chùm laser) dao động theo thời gian có dạng:  

                                  E = E0cos2πv0t                                                      (1.1) 

Trong đó, E0 là biên độ dao động và v0 là tần số laser. Dưới tác dụng của điện 
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tường, các điện tử sẽ dịch chuyển tương đối so với hạt nhân, do đó sẽ tạo ra 

một momen lưỡng cực điện. Khi cường độ điện trường có giá trị nhỏ, momen 

lưỡng cực cảm ứng P tỉ lệ với cường độ điện trường E dao động theo thời gian (t): 

       α E0cos2πv0t                                        (1.2) 

Trong đó α là một hằng số tỉ lệ được gọi độ phân cực của phân tử, liên quan 

đến sự biến dạng của đám mây điện tử của phân tử 

  (

         

         

         

)                                               (1.3)                                              

Khi điện tử thay đổi sẽ làm biến thiên momen lưỡng cực với cùng tần số. Bức 

xạ điện từ sẽ tạo ra một lưỡng cực biến thiên có tần số v0 trong phân tử. 

Lưỡng cực cảm ứng này sẽ phát xạ khoặc tán xạ bức xạ có tần số v0. Đây 

chính là tán xạ Rayleigh. 

Nếu phân tử dao động với tần số vv thì tọa độ q dọc theo trục dao động tại thời 

điểm t sẽ là: 

                                                              (1.4) 

Trong đó q0 là biên độ dao động. Với trường hợp biên độ dao động nhỏ,   sẽ 

có dạng phương trình tuyến tính của q, được biểu diễn bởi phương trình: 

      
  

   

        
  

   

                                   (1.5) 

Với    là độ phân cực của phân tử ở vị trí cân bằng và  
  

   

  là tỉ lệ thay đổi 

của   tương ứng với sự thay đổi của q, đánh giá tại vị trí cân bằng. 

Nếu bức xạ có tần số v0 tương tác với phân tử, từ các phương trình (1.1) và 

(1.2), ta có: 

     

                    

                    
  

   

                              

                  
  

   

  
    

 
                                 

(1.6) 

Số hạng thứ nhất trong phương trình mô tả lưỡng cực ánh sáng chiếu đến với 

tần số    (tán xạ Rayleight), số hạng thứ hai tương ứng với tần số của tán xạ 

Raman         ( tán xạ anti-Stokes) và         (tán xạ Stokes). Nếu 
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   là 0,sự dao động không phải tán xạ Raman. Để có được tán xạ Raman 

thì đại lượng  
  

   

   cần thỏa mãn điều kiện khác 0, tức là muốn có một dao 

động tích cực Raman thì trong quá trình dao động, độ phân cực của phân tử 

phải biến thiên.  

1.2.2. Liên kết Spin-phonon 

Liên kết Spin-phonon là một trong những liên kết cơ bản trong cấu trúc 

vật liệu và đặc biệt không thể thiếu trong việc nghiên cứu trạng thái cơ bản 

của từ tính [38]. SPC trong hệ tương quan mạnh cung cấp một nền tảng cơ 

bản cho việc nghiên cứu các hiện tượng khác nhau, có thể kể tới chuyển dịch 

nhiệt- từ và liên kết điện từ. Liên kết Spin-Lattice là một yếu tố quan trọng 

trong trong khảo sát vật liệu đa sắt từ, trong đó, độ từ hóa và phân cực của 

điện tử có thể kết hợp thông qua động lực học mạng tinh thể. Mặt khác, 

chuyển dịch nhiệt-từ trong hệ SPC đã cho thấy hiệu ứng nhiệt Hall, tại đó 

động lực học phonon bị điều khiển bởi từ trường [39, 51]. Các thiết bị 

spintronic khác nhau với công suất thấp và hoạt động tốc độ cao cũng có thể 

được hình dung cơ chế thông qua liên kết spin-phonon. Ví dụ trong làm lạnh 

từ tính, entropy đẳng nhiệt và đoạn nhiệt được điều tiết bởi từ trường bên 

ngoài [40, 51].    

Sự liên kết giữa các bậc tự do khác nhau như như (Spin, điện tích, 

mạng và quỹ đạo) là một mô hình quan trọng trong nghiên cứu vật lý chất rắn. 

Những liên kết như vậy có thể gây nên các hiện tượng vật lý mới lạ như tính 

siêu dẫn ở nhiệt độ cao [41], hay hiện tượng từ điện trở khổng lồ [42] Như đã 

biết, các loại liên kết có thể cho ra các kết quả khả quan ở các trạng thái cơ 

bản và các hiện tượng nghiên cứu mới đang nổi lên [43-46]. Hiện tại, SPC và 

electron-phonon trong nghiên cứu vật liệu đa sắt từ và spintronics đang được 

quan tâm hơn rất nhiều, các kết quả nghiên cứu cho thấy cơ hội khai thác các 

ưu điểm mới của vật liệu chuyển pha oxide sắt hay các thiết bị điện từ [47]. 

Hơn nữa SPC còn đưa đến một cơ hội thiết kế các chức năm mới trong ô xit 

kim loại chuyển tiếp. Ví dụ như nó có thể ổn định trạng thái từ cơ bản hay tạo 

ra trạng thái từ đàn hồi bằng cách thay đổi trục từ (magnetic easy-axis) [48]. 

Nói chung, chúng ta có thể mô tả tính chất vật lý của hầu hết các hiện 

tượng liên quan đến spin trong chất rắn bằng cách sử dụng hàm spin 
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Halmitonian. Hàm này có thể được viết dưới dạng tổng của tương tác trao đổi 

đẳng hướng (isotropic exchange interaction- IE), tương tác Dzyaloshinskii-

Moriya (DM), tương tác trao đổi dị hướng (the anisotropic exchange 

interaction- AE) và trục dị hướng đơn (the single-ion anisotropy SIA) [49,50] 

       ∑      〈  〉  ∑          〈  〉   ∑        
 

             (1.7) 

Trong đó J, D và K lần lượt là hệ số trao đổi Heisenberg, hệ số tương tác 

Dzalyoshinskii-Moriya hay còn gọi là hệ số tương tác không đối xứng (DMI), 

và hệ số ion đơn dị hướng (single-ion anisotropy – SIA). Si và Sj là spin của 

hai nguyên tử trên 2 site kề nhau. Tương tác spin được trung gian bởi tương 

tác Coulombo của các electron ở các vị trí lân cận và phụ thuộc nhiều vào vị 

trí của các ion lân cận. Hàm Hspin trong phương trình trên chỉ ra những tương 

tác từ khác ảnh hưởng đến các liên kết với phonon, nhưng cho đến nay những 

ảnh hưởng như vậy vẫn đang được các nhà khoa học làm rõ. 

Một trong những phương pháp nghiên cứu SPC gần đây chính là nghiên 

cứu thông qua hàm phụ thuộc nhiệt độ của phổ Raman và phổ hồng ngoại. 

Một trong những ưu điểm rất lớn của phương pháp nghiên cứu bằng phổ 

Raman hay hồng ngoại là các phổ này rất nhạy với những thay đổi do nhiễu 

loạn ngoài như nhiệt độ, áp suất, nồng độ pha tạp... thế nên khi phonon có sự 

liên kết với spin thì ta có thể dễ dàng phát hiện ra thông qua những bất thường 

liên quan tới phonon [38, 47]. 

Các liên kết chéo của spin, hạt tải và orbital các bậc tự do sản sinh ra 

lượng lớn dồi dào các vật liệu có trạng thái điện tử cơ bản phức tạp với nhiều 

hiện tượng vật lý hấp dẫn như tính chất điện từ của vật liệu đa sắt từ. Việc tìm 

ra SPC  giúp giải thích hiệu ứng nhiệt học Hall trong các bộ tải đa sắt từ cũng 

như khai thác nhiều thông tin hơn trong các thiết bị đa sắt từ. SPC có thể được 

sử dụng để xác thời gian nghỉ của spin trong ứng dụng spintronic như máy 

tính lượng tử. Nguồn gốc của SPC trong chuyển pha oxide kim loại dựa trên 

sự tương tác trong hệ. Do đó, nghiên cứu về liên kết spin-phonon hay sự 

tương tác phụ thuộc lẫn nhau của spin với và mạng tinh thể trong trạng thái 

trật tự sắp xếp từ tính là tối quan trọng để hiểu rõ hơn về điện từ và các hiện 

tượng khác cùng tồn tại trong vật liệu đa sắt từ [51]. 
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1.2.3. Liên kết Electron-phonon 

Liên kết Electron-phonon (EPC) là môt hiện tượng vật lý đáng chú trọng 

khi nghiên cứu về vật lý chất rắn hay ngành khoa học vật liệu nói chung, 

thường được đề cập tới trong tương tác giữa electron với mạng dao động, sự 

tương tác này luôn có ảnh hưởng một cách rõ ràng lên các tính chất điện, 

quang, từ tính của vật liệu vì chúng có khả năng điều chỉnh khối lượng hạt tải, 

tỉ lệ dịch chuyển và tỉ lệ thời gian nghỉ của hạt tải quang kích thích. Việc xác 

định tương tác giữa electron và phonon giúp mục tiêu nghiên cứu luận văn 

được rõ về hơn tính chất của vật liệu được nghiên cứu. 

Như đã biết, bên cạnh lực tương tác Coulomb, chúng ta còn có lý thuyết 

về sự tương tác giữa các giả hạt trong vật rắn là lực tương tác giữa các 

Electron và phonon. EPC là quá trình tương tác giữa Electron với các dao 

động mạng tinh thể (ở đây có thể nói đến là phonon). Khi các electron di 

chuyển trong mạng tinh thể, chúng có thể tương tác với các dao động của 

mạng tinh thể và có sinh ra trao đổi năng lượng. Trao đổi năng lượng này xuất 

phát từ sự phát xạ cũng như hấp thụ của các phonon. Và quá trình hấp thụ và 

phát xạ phonon ở đây chính là yếu tố tương tác lẫn nhau trong liên kết giữa 

electron với phonon. [52] EPC có thể gây ảnh hưởng đến cấu trúc của vật 

liệu, khi các electron tương tác với các dao động của mạng tinh thể, quá trình 

sản sinh năng lượng trao đổi có thể gây ra biến đổi trong cấu trúc do làm thay 

đổi vị trí các nguyên tử có trong mạng. 

Liên kết giữa electron và phonon nắm giữ vai trò quan trọng để khảo sát 

các đặc trưng hiện tượng vật lý. Cụ thể hơn trong trong kim loại, các electron 

kích thích ở mức năng lượng thấp luôn chịu các tác động lớn bởi các liên kết 

tương tác với mạng dao động, điều này tác động lên tính chất chuyển động và 

nhiệt động động lực học của các của các electron kích thích ở mức năng 

lượng thấp[53]. Như đã đề cập trong luận văn, tán xạ Raman là phương pháp 

chủ yếu dùng để xác định SPC và EPC, nổi bật trong lĩnh vực nghiên cứu các 

chất đa sắt từ hay Mangan Oxit [54]. Khi thay đổi nhiệt độ, thì các tần số dao 

động đại diện cho các mode Raman cũng sẽ thay đổi theo một hàm phụ thuộc 

vào nhiệt độ. Và sự bất thường của tần số dao động chỉ xảy ra nếu như có tồn 

tại SPC và EPC trong mẫu cần khảo sát.  
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Chƣơng 2. ĐỐI TƢỢNG VÀ PHƢƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. ĐỐI TƢỢNG NGHIÊN CỨU 

2.1.1. Chuyển pha từ tính Cd2Os2O7 

Hiện tượng chuyển pha từ là hiện tượng làm thay đổi đột ngột tính chất 

từ của vật liệu khi nó đi qua một nhiệt độ hoặc một lực từ nhất định. Khi vật 

liệu được thay đổi tới mức nhiệt độ này, vật liệu có khả năng chuyển pha từ 

vật liệu sắt từ sang phản sắt từ hoặc ngược lại. Cũng có nghĩa là các spin của 

các electron trong vật liệu sẽ sắp xếp theo cấu trúc khác nhau tùy thuộc vào 

nhiệt độ mà dẫn đến sự thay đổi trong tính chất từ của vật liệu. Việc nắm bắt 

được cơ chế chuyển pha cũng giúp công việc nghiên cứu phát triển và điều 

chỉnh được các đặc điểm từ tính khác để đạt được tính chất từ mong muốn.  

Cd2Os2O7 là vật liệu đa pha sắt từ với sự chuyển pha từ phản sắt từ sang 

thuận từ đã được công bố là 227K. Phổ Raman nghiên cứu các phonon dao 

động của các liên kết gắn với ions. Vậy nên khi pha từ thay đổi từ AFM sang 

PM, việc định hướng lại các spin của Os
5+

 sẽ ảnh hưởng đến các liên kết có 

liên quan đến ion Os
5+

 trên mạng lưới tinh thể khi chúng tương tác lẫn nhau, 

dẫn tới những bất thường có thể xảy ra tại nhiệt độ chuyển pha. Do đó việc 

nghiên cứu tần số cũng như độ bán rộng (full width at half maximum- 

FWHM) của các mode tích cực Raman sẽ cho ta thông tin về sự chuyển pha 

từ.  

2.1.2. Liên kết Spin-phonon của Cd2Os2O7 

Đối tượng nghiên cứu chính trong luận văn là phân tích liên kết spin-

phonon trong vật liệu Cd2Os2O7, như đã chỉ ra tại phần Tổng quan 1.3. Các 

liên kết với phonon có tính chất đặc biệt có tác động tới tính chất từ tính của 

vật liệu. Các liên kết với các bậc tự do trong A2B2O7 nói chung và Cd2Os2O7 

nói riêng ngày càng trở nên hấp dẫn thời gian gần đây, vì việc hiểu được sự 

tác động của các tham số khác nhau trong hàm Hamiltonian tới cấu trúc vật 

liệu là vấn đề quan trọng để hiểu được bản chất tính chất từ của dòng vật liệu 

này. SPC đã được nghiên cứu trên Cd2Os2O7 vài năm gần đây nhưng mới 

được công bố trên các phép đo của phổ hồng ngoại và qua các tính toán lý 

thuyết. Hàm Hamiltonian được sử dụng trong phép tính toán lý thuyết như 

phương trình 1.12 đã công bố hệ số J = 6,8 meV, D = 1,7 meV và A = - 6,8 
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meV. Hệ số SIA lớn như vậy là cần thiết để hiểu về dao động của các phonon 

của Cd2Os2O7. Một số phonon trong phổ hồng ngoại đã cho thấy có một sự 

bất thường xảy ra ở gần nhiệt độ TN, mà sau đó đã được chứng minh là các 

bằng chứng của SPC [49]. Thông thường, SPC thường bị ảnh hưởng mạnh 

dưới tương tác trao đổi [55], từ giảo [56, 57] hoặc lai hóa magnon-phonon 

[58, 59]. Vì vậy hiện tượng SPC của các mode tích cực hồng ngoại được công 

bố có liên quan đến hệ số SIA lớn cho thấy SPC của vật liệu này khá độc đáo. 

Thật thú vị, SIA còn được coi là khả năng kết hợp giữa một phonon và 

magnon, chính xác hơn là các kích thích trường tinh thể đối với các vật liệu từ 

tính có chứa đất hiếm [60].  

Theo cách hiểu hiện tại, sự biến đổi lớn của trường tinh thể (crystal field) 

đã tác động tới SPC khi nguyên tử dao động [49]. Điều đó cho thấy liên kết 

spin- quỹ đạo (spin-orbit coupling – SOC) có một vai trò thiết yếu trong các 

liên kết giữa spin và phonon vì SIA bắt nguồn từ trường tinh thể được tạo ra 

bởi môi trường xung quanh bát diện OsO6. Và quả vậy, SOC đã được chỉ ra 

đã có ảnh hưởng rất lớn đến SPC trong vật liệu Cd2Os2O7 thông qua các tính 

toán lý thuyết cũng như thông qua nghiên cứu phổ hồng ngoại [61] 

Khác với phổ hồng ngoại khi các phonon là các dao động gắn với liên 

kết của Cd
2+

, Os
5+ 

hay O
2-

 thì tất cả các mode dao động của Raman đều là 

mode dao động của Ôxy, thế nên việc nghiên cứu về bản chất của SPC dựa 

trên tán xạ Raman trở nên khó khăn hơn. Tuy nhiên chúng tôi vẫn muốn 

nghiên cứu về SPC dựa trên phổ tán xạ Raman vì chưa có nhóm nào nghiên 

cứu vấn đề này. Thế nên chúng tôi hy vọng các kết quả của mình sẽ đóng góp 

một phần trong cái nhìn tổng thể về các tính chất điện/ từ của dòng vật liệu 

hứa hẹn rất nhiều ứng dụng trong tương lai này.  

2.2. PHƢƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.2.1. Phƣơng pháp chế tạo vật liệu 

Đơn tinh thể Cd2Os2O7 được nuôi cấy bằng phương pháp vận chuyển 

hóa học (the chemical transport method). Quá trình này bao gồm hai bước.  

 Bước 1: Một viên đa tinh thể (polycrystalline) được điều chế từ hỗn 

hợp bao gồm 5 đến 10% CdO và Os trong một ống thạch anh kín, được 

đưa vào lượng khí AgO thích hợp như là nguồn cung cấp Ôxy ở 1073 
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K. Nên tránh bổ sung quá nhiều AgO vì có thể tạo ra OsO4 có độc tính 

cao. 

 Bước 2: viên mẫu được đặt ở một đầu của ống thạch anh kín dài 

khoảng 30 cm, sau đó được nung nóng trong một tuần trong lò có độ 

dốc nhiệt độ 1040K – 1200K với viên mẫu được đặt ở bên phía nhiệt 

độ cao hơn. 

Khi đó ta sẽ thu được một vài tinh thể có dạng bát diện cụt có kích thước vài 

mm ở giữa ống cùng với các tinh thể OsO2 và Os ở đầu nhiệt độ thấp của ống. 

Sự phụ thuộc mẫu của điện trở suất đã được kiểm tra trên một số tinh thể từ 

các lô khác nhau được chuẩn bị trong các điều kiện gần như giống hệt nhau. 

Mẫu được tạo tại Viện Vật lý Chất rắn thuộc trường Đại học Tokyo. 

2.2.2. Quang phổ Raman 

Một hệ thống Raman điển hình có 4 thành phần chính: 

(1). Nguồn kích thích  

(2). Hệ thống chiếu sáng mẫu và hệ thống quang thu ánh sáng tán xạ 

(3). Bộ chọn bước sóng (bộ lọc hoặc quang phổ kế) 

(4). Đầu dò (đầu dò chuỗi diode quang) 

 

 

Hình 2.1: Nguyên lí thực nghiệm của phép đo Raman 
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Hình 2.2: Máy đo Raman LabRAM HR Evolution của hãng HORIBA 

 

Phổ tán xạ Raman của Cd2Os2O7 được tiến hành thí nghiệm với hệ LabRam 

HR Evolution của phòng thí nghiệm liên kết nghiên cứu – đào tạo Vật lý 

quang học giữa viện Vật lý và Học viện Khoa học và Công nghệ (hình 2.2) và 

hệ Nanobase tại Khoa Vật Lý, trường Đại học Ewha- Hàn Quốc. Laser kích 

thích được sử dụng trong trường hợp này là laser xanh có bước sóng 532 nm 

và laser đỏ có bước sóng 633nm với công suất 1mW trên bề mặt mẫu. Cường 

độ của ánh sáng laser chiếu vào mẫu đã được đảm bảo sao cho không gây ra 

tác dụng nhiệt cho mẫu 

2.2.3. Phép đo từ độ 

Phép đo từ độ được đo bằng từ kế SQUID (MPMS:Quantum Design) và 

đo phụ thuộc vào nhiệt độ từ 80 K đến 270 K. Các phép đo được thực hiện 

trước tiên khi gia nhiệt ở H = 20 kOe sau khi làm mát trong điều kiện không 

đặt từ trường ngoài (zero field – ZFC). Phép đo được thực hiện Viện Vật lý 

Chất Rắn thuộc Trường Đại học Tokyo. 

 

Hình 2.3: Máy đo SQUID (MPMS quantum Design) 
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2.2.4. Phép đo phụ thuộc nhiệt độ dùng cho phổ Raman 

Phổ Raman được đo thay đổi phụ thuộc vào nhiệt độ. Mẫu được đặt 

trong buồng chứa của máy Linkam THMS600 là một trong những máy thay 

đổi nhiệt được sử dụng rộng rãi nhất hiện nay vì nó có khả năng thay đổi nhiệt 

rất nhanh cũng như độ chính xác và độ ổn định có thể lên tới 0,01K. 

THMS600 có dải nhiệt độ đo từ 80 K tới 900 K.  Các mẫu được làm lạnh hay 

nóng nhanh chóng đến một vài nhiệt độ so với nhiệt độ yêu cầu, sau đó giảm 

tốc độ xuống vài phần mười độ mỗi phút để kiểm tra chặt chẽ sự thay đổi của 

mẫu. Mẫu được đặt trên khối gia nhiệt bằng bạc cho khả năng dẫn nhiệt cao. 

Hệ được làm lạnh bởi Nitơ lỏng. 

 

Hình 2.4: Hệ Linkam THMS600 cho phép thay đổi nhiệt độ từ 80 K tới 900 

K 
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Chƣơng 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. SỰ CHUYỂN PHA TỪ CỦA VẬT LIỆU Cd2Os2O7 

Tính chất từ của vật liệu Cd2Os2O7 được khảo sát bằng phép đo từ độ. 

Để xác định nhiệt độ chuyển pha từ chúng ta tính độ cảm từ, hay còn goi là hệ 

số từ hóa χ = M/H ở các nhiệt độ khác nhau. Đây là đại lượng đặc trưng cho 

khả năng từ hóa của vật liệu, nói lên khả năng phản ứng của vật liệu dưới tác 

dụng của từ trường ngoài. Các phép đo được thực hiện trước tiên khi gia nhiệt 

ở H = 20 kOe sau khi làm mát trong điều kiện không đặt từ trường ngoài 

(zero field – ZFC) 

 

Hình 3.1: Sự phụ thuộc nhiệt độ (từ 80 K đến 270 K) của độ cảm từ (χ = 

M/H) của vật liệu Cd2Os2O7 

Từ hình 3.1 ta thấy khi nhiệt độ giảm từ 270K xuống 80 K, giá trị 

  tương đối ổn định dưới 180 K trước khi nhanh chóng tăng lên mức cực đại 

tại 227 K. Hệ số từ hóa có một đỉnh tại 227K, cho thấy ở đây có sự chuyển 

pha từ. 227K cũng là nhiệt độ chuyển pha từ thuận từ sang phản sắt từ (Néel 

temperature). Trên TN, cường độ M/H trở nên thay đổi chậm. Như vậy kết quả 

đo độ cảm từ cho ta thấy nhiệt độ Néel của Cd2Os2O7 là 227 K. Như vậy bằng 

nghiên cứu phụ thuộc nhiệt độ của độ từ hóa vật liệu Cd2Os2O7, chúng ta có 

thể thấy được nhiệt độ chuyển pha từ ở nhiệt độ này, rất phù hợp với công bố 

trước nay về sự chuyển pha từ của vật liệu này. 
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3.2. TÍNH TOÁN MODE PHONON TÍCH CỰC RAMAN CỦA 

Cd2Os2O7 

Phân tích lý thuyết nhóm là phương pháp được sử dụng trong tính toán 

mode phonon tích cực cung cấp một cách tiếp cận hiệu quả để phân tích và dự 

đoán các mode dao động trong tinh thể. Đây là phương pháp hiệu quả để xác 

định có bao nhiêu mức cho mỗi loại phân tử trong vị trí dao động đồng thời 

cũng hiệu quả trong việc xác định sự khác biệt ở phổ tán xạ của vật liệu đa 

định hình. Mỗi tinh thể sẽ tương ứng vào một trên tổng số 230 nhóm không 

gian. Để từ đó xác định được kiểu đối xứng của vị trí, xác định tương quan 

giữa nhóm nhóm con với nhóm chính tạo tiền đề trong việc tiên đoán các 

mode tích cực của Cd2Os2O7. Trong nghiên cứu lý thuyết nhóm, tần số trong 

phổ dao động của vật rắn là giả định cho kết quả từ những chuyển động của 

tất cả phân tử trong một ô đơn vị, không phải từ chuyển động cô lập của các 

nguyên tử riêng lẻ. Do đó, các nguyên tử trong ô đơn vị có thể được coi như 

là một phân tử lớn. 

Có 4 bước để tính toán theo phương pháp chọn lọc để dự đoán các mode 

Raman: 

3.2.1. Nhóm không gian và vị trí đối xứng 

Trong cấu trúc không gian của hợp chất Cd2Os2O7, có hai vị trí của 

nguyên tử Ôxy trong liên kết với A, nên có thể viết dưới dạng công thức 

Cd2Os2O6O’ có cấu trúc  bao gồm các ion Cd
3+

, Os
4+

 và 6O
2-

 và O
2-
. Hợp chất 

Pyrochlore có nhóm đối xứng   
  (Fd3̅m) và có tám đơn vị Cd2Os2O7 trong ô 

Bravis. Xét trong bảng phụ lục vị trí đối xứng 230 nhóm không gian, chúng ta 

thấy đây là nhóm không gian số 227 lần lượt có các vị trí đối xứng: 2Td(2); 

2D3d(4); C3v(8); C2v(12); Cs(24); C2(24); C1(48). Vị trí cân bằng của các đối 

xứng này, một nhóm không của đối xứng toàn phần phải được được xác định 

một cách chính xác cho từng nguyên tử. Trong bảng Wyckoff trong thông tin 

về cấu tạo vật liệu [62], ta có vị trí đối xứng D3d cho 16 ion Cd
2+ 
(vị trí mạng 

d) và 16 ion Os
5+

 (vị trí mạng d) tương đương. Vị trí đối xứng của các ion 

ôxy, 8 O(2)
2- 

và 48 O(1)
2-

 lần lượt thuộc nhóm Td và C2v. Thông tin được tóm 

tắt lại trên bảng 3.1. 
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Bảng 3.1: Bảng Wyckoff 

 

Mạng đối xứng Trật tự theo 

bảng chữ cái 

Vị trí mạng Wyckoff 

theo bảng chữ cái 

Mạng ion 

 

2 Td(2) 

 

Td  

 

a 
 

 

 
Td  b 8 O(2)

2-
  

 

2 D3d(4) 
D3d  c 16 Os

5+
  

 

 
D3d  d 16 Cd

2+
 

 

C3v(8) 
C3v  e  

 

C2v(12) 
C2v  f 48 O(1)

2-
  

 

Cs(24) 
Cs  g  

 

C2(24) 
C2  h  

 

C1(48) 
C1  k  

 

3.2.2. Sự dịch chuyển của các nguyên tử tƣơng đƣơng  

Đối xứng vị trí cho mỗi nguyên tử trong tinh thể đã dược tìm thấy và 

tổng kết ở trên bảng 3.1. Tiếp theo, là xác định kiểu đối xứng của mỗi bộ dịch 

chuyển dao động mạng của tinh thể ứng với của nguyên tử ở một vị trí. 

Nguyên tử dịch chuyển trong mạng được mô tả như sự tịnh tiến song song với 

các trục x, y và z, được miêu tả đơn giản thành một trong các kiểu của đối 

xứng vị trí, như trên bảng 3.2. 
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Bảng 3.2: Bảng đặc trƣng cho D3d, Td, C2v 

(Trích lược thông tin từ Phụ lục về đặc điểm của 230 nhóm không gian) 

 

Nhóm vị trí  Kiểu tịnh tiến Dịch chuyển của các 

nguyên tử Cd hay Os 

Vị trí D3d  

(của 16 ion Cd
2+ 

hay 

Os tương đương) 

A2u Tz Chuyển động song song 

với trục z 

Eu Tx, Ty Chuyển động song song 

với trục x và y 

Vị trí Td  

(của 8 nguyên tử O(2) 

tương đương) 

 

T2 

 

Tx, Ty, Tz 

Chuyển động song song 

với cả 3 trục x, y và z 

 

Vị trí C2v  

(của 48 nguyên tử O(1) 

tương đương) 

A1 Tz Chuyển động song song 

với trục z 

B1 Tx Chuyển động song song 

với trục x 

B2 Ty Chuyển động song song 

với trục y 

Thí dụ như sự dịch chuyển của ion Cd
2+

 theo phương song song với trục 

z có đặc trưng như sự tịnh tiến theo hướng Oz. Sự tịnh tiến Tz thuộc về kiểu 

A2u của nhóm vị trí, tương tự các kiểu dịch chuyển cho các nguyên tử khác. 

Lưu ý rằng, sự phân loại các dao động mạng như các dịch chuyển theo các 

phương x, y, z không khác gì so với các cách mô tả dùng cho các dao động 

phân tử như là co giãn, uốn và xoắn của các liên kết. Tất nhiên các dao động 

chuẩn trong một tinh thể hoặc phân tử phức tạp hơn rất nhiều so với hình ảnh 

dao động dịch chuyển đơn giản nêu ở đây. Tuy nhiên, phương pháp này quan 

trọng vì nó cho phép phân loại các dao động mạng một cách đơn giản. 

3.2.3. Sự tƣơng quan giữa nhóm vị trí và nhóm chính 

Khi kiểu của nhóm vị trí được xác định cho mỗi dịch chuyển của một bộ 

nguyên tử tương đương thì thông qua các bảng tương quan, thông tin này có 

thể được liên hệ với kiểu của tinh thể có chứa dao động mạng này. Nếu biết 

được kiểu đối xứng của vị trí cho những dịch chuyển đó ta sẽ thấy được rằng 

các bảng tương quan liên hệ mỗi kiểu của nhóm con với một kiểu của nhóm 

chính. Sự tương quan ấy xác định một cách tường minh kiểu của dao động 
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mạng trong tinh thể và tiếp theo thì cho phép tiên đoán tính tích cực hồng 

ngoại hoặc Raman. Trước tiên chúng ta xác định các mode dao động mạng 

trong tinh thể bằng cách tìm các biểu diễn bất khả quy có chứa số và kiểu của 

dao động mạng rồi sau đó chúng ta mô tả tính tích cực hồng ngoại và Raman 

của mỗi dao động. 

Khi chuyển từ một nhóm sang một nhóm con, khi đối xứng giảm, các biểu 

diễn khác nhau có thể trở thành đồng hình và những biểu diễn có thứ nguyên 

lớn hơn 1, được gọi là biểu diễn suy biến, có thể không còn duy trì tính suy 

biến. Điều này được gọi là quá trình khử suy biến. Các biểu diễn này có thể 

được phân tích trong nhóm con thành tổng của các biểu diễn bất khả quy. 

Trên Bảng 3.3, chúng ta có sự tương quan giữa các thành phần của nhóm 

con D3d, Td và C2v, cũng như xác định các kiểu dịch chuyển Tx, Ty và Tz. Bằng 

việc so sánh các đặc trưng của sự dao động mạng và sự dịch chuyển, chúng ta 

có thể xác định kiểu chứa các dao động này. Trước khi áp dụng sự tương quan 

giữa nhóm con và nhóm chính, chúng ta cần định nghĩa một số thuật ngữ 

quan trọng trong quá trình áp dụng phương pháp này: 

(i) t
γ
 bằng số dịch chuyển trong kiểu γ. Nó có thể lấy các giá trị 0, 1, 

2 hoặc 3. Những thông tin này có thể thu được từ bảng đặc trưng. R
γ
 là số 

chuyển động quay bao gồm cả kiểu γ. Các giá trị này cũng có thể là 1,2 hoặc 

3 

(ii) fγ bằng số bậc dao động tự do trên mỗi kiểu γ cho một bộ các 

nguyên tử, ion hoặc phân tử tương đương và được tính bằng  

                                          f
γ
 = t

γ
.n                                                 (3.1)                                                    

(trong đó n là số nguyên tử trong bộ tương đương) 

(iii) aγ biểu diễn bậc tự do đóng góp bởi các kiểu vị trí ζ vào nhóm 

chính. Nó được xác định thông qua công thức  

f
 = a 

 C                                            (3.2) 

Từ phương trình này ta cũng thấy bậc tự do trong vị trí cũng bằng số bậc tự 

do trong nhóm chính cho mỗi bộ nguyên tử, ion hoặc phân tử tương đương. 

(iv) Cζ bằng số bậc suy biến của kiểu ζ của nhóm chính, chỉ số γ lúc 

đó được thêm vào để chỉ sự tương quan với một kiểu của nhóm con. Các giá 

trị thông thường của Cζ được tổng kết ở bảng sau 
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Bảng 3.3: Bảng các giá trị của Cζ 

 

Kiểu Cζ 

A 1 

B 1 

E 2 

F 3 

G 4 

H 5 

 

(v) Biểu diễn tối giản của mỗi bộ nguyên tử tương đương  

Γeq set = .  a ..                                                  (3.3) 

trong đó a là số dao động mạng của bộ các nguyên tử tương đương trong kiểu 

ζ của nhóm chính.  

(vi) Biểu diễn tối giản toàn phần của tinh thể Γ
cryst

 cho số dao động 

mạng ở mỗi kiểu của nhóm chính. Γ
cryst

 là tổng của các biểu diễn tối giản của 

mỗi bộ nguyên tử tương đương  

    
cryst

 =  eq set  1 +  eq set 2 +.....                                    (3.4) 

Biểu diễn bất khả quy  
cryst

 chứa các dao động âm học. Các dao động thực sự 

trong biểu diễn được xác định bằng cách loại trừ đi các dao động âm học  


cryst

vibr =  
cryst

-  
acoust

                                              (3.5) 

Như vậy, trong trường hợp ta có 4 ion Cd
2+

 và 4 ion Os
5+

 tương đương ở 

nhóm con D3d, lần lượt 2 và 12 ion O
2-

 tương đương ở nhóm Td và C2v ta tính 

được bậc tự do dao động như Bảng 3.4 sau:  

Bảng 3.4: Các bậc tự do dao động của mỗi kiểu 

Nhóm 

điểm 

n Mode Tịnh tiến t
γ
 Bậc tự do dao động f

γ
 = 

t
γ
.n  

Kiểu D3d  4 A2u Tz 1 4 

Eu Tx, Ty 2 8 

Kiểu Td  2 T2 Tx, Ty, Tz 3 6 

 

Kiểu C2v  

 

 

12 

A1 Tz 1 12 

B1 Tx 1 12 

B2 Ty 1 12 
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Bằng việc trích ra một phần bảng tương quan chúng ta sẽ tìm thấy sự liên hệ 

sau đây giữa kiểu của nhóm con và kiểu của nhóm chính 

 

Bảng 3.5: Bảng tƣơng quan nhóm Oh với các nhóm con D3d, Td, C2v 

 
Oh            D3d                                 Td                                C2v 

A1g 

A2g 

Eg 

T1g 

T2g 

A1u 

A2u 

Eu 

T1u 

T2u 

A1g                                               

A2g 

Eg 

A2g + Eg 

A1g + Eg 

A1u 

A2u 

Eu 

A2u + Eu 

A1u + Eu 

 

Khi xét sự tương quan của các nhóm con với nhóm chính chúng ta chỉ 

quan tâm tới các mode dao động tịnh tiến vì chúng giống như dao động trong 

tinh thể, nên sự tương quan liên hệ giữa các kiểu đó với các kiểu của nhóm 

chính là rất quan trọng. Bằng cách kết hợp kiểu vị trí có chứa các phép tịnh 

tiến vào nhóm chính bằng cách dùng các bảng tương quan, chúng ta dễ dàng 

xác định được các dao động mạng đó trong kiểu của nhóm chính. Bảng 3.6 

chỉ ra sự tương quan đó và xác định kiểu dao động mạng trong tinh thể.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A1                                               

A2 

E 

T1 

T2 

A2 

A1 

E 

T2 

T1 

A1                                              

A2 

A1 + A2 

A2 + B1 + B2 

A1 + B1 + B2 

A2 

A1 

A1 + A2 

A1 + B1 + B2 

A2 + B1 + B2 
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Bảng 3.6: Sự tƣơng quan cho dao động của Cd, Os, O và O’ giữa nhóm con 

𝐃𝟑𝐝 (a); Td (b); C2v(c) với nhóm chính 𝐎𝐡 

Bảng a 
 

fγ
 

tγ
 D3d  tương quan  Oh Cξ aξ =     

     

4 

 

8 

1 (Tz) 

 

2 (Tx, Ty), 

A2u                              A2u 

    T1u 

Eu                                        Eu 

     T2u 

1 

3 

2 

3 

1 = 1 + 0 

2 = 1 + 1 

1 = 0 + 1 

1 = 0 + 1 

 

    
 

    

    
     

 
 

  3
   

   
 

   

   
     

     

 
 

  3
   

Suy ra:  

                                 

Kiểm tra lại:  

3                         3     3  

 

Bảng b 

 

fγ tγ Td  tương quan  Oh Cξ aξ =     

6 

 

 

3 ( Tx,y,z )  T2                                      T2g 

                              T1u 

3 

3 

1 

1 

   
 

   

    
     

 
 

3  3
   

Suy ra:   
                                 

Kiểm tra lại:  

                 3       3  3         3  
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Bảng c 
 

fγ tγ      tương quan  Oh Cξ aξ =    
    

    
 

 

 

12 

 

 

 

 

12 

 

 

 

 

12 

 

1 (Tz) 
 

 

 

 

1 (Tx) 

 

 

 

 

  1 (Ty) 

 

 

A1g 

               A1    

                                                                          Eg 

                      

                                         T2g 

         B1 

A2u 

 

                                            Eu 

 

T1u 

          B2 

T2u 

 

                                    T1g 

 

 

 

1 

 

2 

 

3 

 

1 

 

2 

 

3 

 

3 

 

3 

 

 

1= 1 + 0 + 0 

 

1= 1 + 0 + 0 

 

3 = 1 + 1 + 1 

 

1= 1 + 0 + 0 

 

1= 1 + 0 + 0 

 

3= 1 + 1 + 1 

 

2= 0 + 1 + 1 

 

2= 0 + 1 + 1 

 

   
 

   

    
    

      
     

    
     

 
  

    3      3
   

   
 

   

    
     

      
     

 
  

3  3  3  3
   

   
 

   

    
     

      
     

 
  

3  3  3  3
   

Suy ra: 

              3           3              

Kiểm tra: 

3                3       3  3  

 

Các giá trị a được tính theo phương trình (3.2) a = f
γ
/ 

 C                                              

Biểu diễn tối giản của ion Cd
2+

cho nhóm chính thu được từ phương trình 

(3.3). Do đó kiểu của nhóm chính có chứa dao động mạng liên quan đến ion 

Cd
2+

 (hay Os) có thể được viết như là biểu diễn tối giản sau đây 

ΓCd = ΓOs = A2u + 2T1u + Eu + T2u                                       (3.6) 

ΓO(2) = T1u + T2g                                                   (3.7) 

ΓO(1) = A1g + A2u + Eg +  Eu + 2T1g + 3T2g + 3T1u + 2T2u          (3.8) 
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Biểu diễn toàn phần của tinh thể là 

Γ
crys

 = A1g + 3A2u + Eg +  3Eu + 2T1g + 4T2g + 8T1u + 4T2u        (3.9)              

Các dao động âm học cũng được bao gồm trong biểu diễn tối giản của Γ
cryst

 

trên đây. Khi chúng ta chỉ xét các dao động ở tâm vùng Brollouin k   0; dao 

động âm học có tần số xấp xỉ bằng 0 và không có ý nghĩa Vật lý gì. Do vậy 

các dao động âm học được loại trừ khỏi biểu diễn tối giản như ở phương trình 

(3.5) 

 
aco

  = T1u                                          

Γ
vib

 = Γ
crys

 - aco
  = A1g + 3A2u + Eg +  3Eu + 2T1g + 4T2g + 7T1u + 4T2u (3.10)  

3.2.4. Tính tích cực Raman và tích cực hồng ngoại của các mode dao 

động 

Để xác định một mode dao động là tích cực hồng ngoại (IR) hay tích cực 

Raman, các quy tắc lọc lựa được sử dụng cho từng loại dao động chuẩn tắc 

(normal vibration). Do nguồn gốc của phổ Hồng ngoại và phổ Raman khác 

nhau đáng kể nên nguyên tắc chọn lọc của chúng cũng khác nhau. Trường 

điện từ của ánh sáng làm biến dạng vị trí của đám mây electron trong phân tử 

so với các hạt nhân. Điều này gây nên một moomen lưỡng cực điện M phụ 

thuộc vào điện trường M = αE, trong đó α là tenxơ hệ số phân cực, đặc trưng 

cho tính chất biến dạng của đám mây electron. Ta có thể viết biểu thức cho 

các thành phần của vec tơ M 

Mx = αxxEx + αxyEy +  αxzEz 

My = αyxEx + αyyEy +  αyzEz                                                   (3.11) 

Mz = αzxEx + αzyEy +  αzzEz 

Mode dao động là tích cực Raman nếu ánh sáng làm thay đổi độ phân cực của 

phân tử. Như vậy, một dao động là tích cực hồng ngoại nếu moment lưỡng 

cực (dipole moment) bị thay đổi trong suốt quá trình dao động và dao động là 

tích cực Raman nếu độ phân cực (polarizability) bị thay đổi trong suốt quá 

trình dao động. 

- Các dao động là tích cực hồng ngoại nếu chúng thuộc về loại đối 

xứng có chứa thành phần ký hiệu là T 

- Các dao động là tích cực Raman, nếu chúng thuộc về dạng đối 

xứng có chứa thành phần phân cực α 
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Bảng 3.7: Tổng kết các mode tích cực hồng ngoại và Raman của Cd2Os2O7 

 
Oh Kiểu tịnh 

tiến 

Kiểu 

mode 

Γ
acoust

 

Các hệ 

số của 

Γ
cryst

 

Các hệ 

số của 

Γ
vibr

 

Tích 

cực 

IR 

Tensor phân cực 

Raman 

Tích 

cực 

Raman 

A1g   1 1  αxx+αyy+αzz   

A2g        

Eg   1 1  αxx+αyy- 2αzz; αxx-αyy   

T1g   2 2    

T2g   4 4  αxy; αyz; αxz   

A1u        

A2u   3 3    

Eu   3 3    

T1u Tx, Ty, Tz 1 8 7     

T2u   4 4    

Như vậy ta thấy Cd2Os2O7 có 6 mode tích cực Raman và 7 mode tích cực 

hồng ngoại. Tổng hợp lại ta có bảng 3.8.  

Bảng 3.8: Kết quả phân tích nhóm của vật liệu Cd2Os2O7 

Ion Chỉ số Wyckoff Vị trí đối xứng Mode dao động của liên kết gắn 

với ion 

2 Cd
2+

 d D3d A2u + 2T1u + Eu + T2u 

2 Os
5+

 c D3d A2u + 2T1u + Eu + T2u 

6 O(1)
2-

 b C2v A1g + A2u + Eg +  Eu + 2T1g + 3T2g 

+ 3T1u + 2T2u 

O(2)
2-

 f Td T1u + T2g                                                    

Tổng: Γcryt
 =  A1g + 3A2u + Eg +  3Eu + 2T1g + 4T2g + 8T1u + 4T2u 

Mode âm học Γacout
 = T1u 

Tổng các mode dao động: Γvib
 =  A1g + 3A2u + Eg +  3Eu + 2T1g + 4T2g + 7T1u + 4T2u 

Mode tích cực hồng ngoại: ΓIR
 = 7T1u 

Mode tích cực Raman: ΓRaman
 = A1g + Eg + 4T2g 

Từ bảng 3.8 ta có thể thấy tất cả 6 mode tích cực Raman (A1g + Eg + 4T2g) của 

Cd2Os2O7 đều là các dao động của các liên kết gắn với ion O
2-
, trong đó có 

năm mode là dao động của các liên kết gắn với ion O
2-

 ở vị trí 1 và một mode 

T2g là của dao động của các liên kết gắn với ion O
2-

 ở vị trí 2. 
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3.3. TÁN XẠ PHONON CỦA VẬT LIỆU Cd2Os2O7  

3.3.1. Các mode tích cực Raman bậc một của Cd2Os2O7 

Cd2Os2O7 có cấu trúc tinh thể thuộc nhóm Fd3̅m. Bằng cách xét độ 

tương quan giữa nhóm vị trí và nhóm chính, chúng ta có thể tính toán được 

Cd2Os2O7 bao gồm 6 mode dao động tích cực Raman, đó là     ,      và    . 

Hình 3.1 là phổ tán xạ Raman của vật liệu Cd2Os2O7 đo trong dải từ 150 đến 

850 cm
-1
. Để giảm độ bán rộng nhằm phân tách đỉnh tốt hơn chúng tôi đã thực 

hiện phép đo ở nhiệt độ thấp là 13K. Từ hình 3.1 ta thấy 6 đỉnh Raman ở các 

vị trí 214, 246, 335, 451, 478 và 765 cm
-1

.  

 

 

Hình 3.2: Phổ tán xạ Raman của vật liệu Cd2Os2O7 đo ở 13K với laser 532 

nm 

Thực hiện phép tính toán lý thuyết vecto riêng của các dao động tích cực 

Raman của vật liệu Cd2Os2O7 ta có thể gán tên của các mode là mode 214, 

335, 451 và 765 cm
-1

 là dao động T2g, 246 cm
-1

 là mode Eg và 478 cm
-1

 là 

mode A1g. Từ tính toán các mode tích cực Raman và hồng ngoại như ở phần 

3.1, ta thấy các ion Cd
2+

 và Os
5+
, ở vị trí D3d không phải là dao động chính 

cho các mode tích cực Raman. Trong tinh thể Cd2Os2O7, ion Os
5+ 
liên kết với 

sáu ion O
2-

 tương đương để tạo thành bát diện OsO6, có chung các góc với sáu 

bát diện OsO6 kề bên và bao quanh là các ion Cd
2+

 nằm ở các đỉnh của hình 

lục giác [63]. Mỗi ion Cd
2+

 lại liên kết với 8 ion O
2-

 ở xung quanh nó. Liên 
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kết của Cadmium với Ôxy có 2 dạng liên kết bao gồm 2 liên kết ngắn và 6 

liên kết dài hơn, dẫn tới các vị trí O’ và O tương ứng, như ở hình 1.2. 

Từ lý thuyết phiếm hàm mật độ DFT (tính toán nguyên lý thứ nhất- first 

principles calculation), ta tính được các vecto riêng của 6 mode dao động. 

Hình 3.2 thể hiện độ dịch chuyển của các ion khỏi vị trí cân bằng của 6 mode 

tích cực Raman. Từ hình 3.2. và tính toán vecto riêng của các dao động, đối 

chiếu với kết quả tính toán mode tích cực Raman, chúng ta có thể gán các 

m o d e  

 

Hình 3.3: Độ dịch chuyển của các ion khỏi vị trí cân bằng của 6 mode tích 

cực Raman 

214 (Ph1), 246 (Ph2), 451 (Ph4), 478 (Ph5), 765 cm
-1

 (Ph6) là các mode dao 

động của các liên kết gắn với ion O
2-

, mode 335 cm
-1

 (Ph3) là mode dao động 

của O’ gắn với Cd.  Các đỉnh Raman quan sát được thể hiện sự tương đồng 

với các nghiên cứu đã công bố về lý thuyết và các công bố thực nghiệm trước 

đây. [64], [65] So sánh với tính toán vecto riêng, 4 phonon Ph1; Ph3; Ph4 và 

Ph6 tương ứng với mode T2g, phonon Ph2
 
tương ứng với Eg và phonon Ph5
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tương ứng với mode A1g. Bảng 3.9 là bảng so sánh giữa tính toán lý thuyết 

cho vectơ riêng (eigen vector) và thực nghiệm bằng phổ Raman của chúng 

tôi. 

 

Bảng 3.9: Tần số các phonon từ tính toán lý thuyết và từ phép đo thực 

nghiệm của phổ Raman của chúng tôi ở 15K 

 

   Modes      DFT       Kết quả từ phổ Raman  

Dao động 

                  (cm
-1

)                (cm
-1

) 

Ph1 

Ph2 

Ph3 

Ph4 

Ph5 

Ph6 

 

  

3.3.2. Sự phụ thuộc nhiệt độ của các mode dao động 

Để hiểu rõ hơn về các dao động tích cực Raman này, chúng ta đo phổ 

Raman phụ tại một số nhiệt độ khác nhau từ 100 K tới 270 K. thuộc vào nhiệt 

độ của phổ Raman của Cd2Os2O7 với bước sóng laser 633 nm. Từ hình 3.3 ta 

thấy khi nhiệt độ thay đổi từ 100 đến 270 K thì số đỉnh Raman vẫn là 6 đỉnh, 

không thay đổi so với khi ở nhiệt độ thấp (13K). Việc giữ nguyên số đỉnh có 

thể thấy không có sự thay đổi cấu trúc nào xảy ra trong dải nhiệt độ này. Kết 

quả từ phổ tán xạ Raman của chúng tôi cũng tương đồng với kết quả quan sát 

được bằng phương pháp nghiên cứu phổ XRD của cấu trúc tinh thể.[66] Như 

vậy ta có thể khẳng định sự thay đổi nhiệt độ không có vai trò trong việc phá 

vỡ sự đối xứng không gian của vật liệu. 

 

T2g  

Eg 

T2g 

T2g 

A1g 

T2g 

210  

232 

334 

433 

460 

781 

214 

246 

335 

451 

478 

765 

O(1) - Os  

O(1) - Os  

O(2) - Cd 

O(1) - Os  

O(1) - Os  

O(1) - Os  
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Hình 3.4: Sự phụ thuộc vào nhiệt độ (100 K tới 270 K) của phổ Raman của 

Cd2Os2O7 

Để dễ dàng so sánh được sự phụ thuộc nhiệt độ của các phonon khác 

nhau, chúng ta nghiên cứu sự phụ thuộc nhiệt độ của phần trăm thay đổi tần 

số của Cd2Os2O7. Chúng ta lấy tần số của đỉnh Raman ở nhiệt độ (T) trừ đi 

tần số của đỉnh đó ở TN, sau đó chia cho tần số ω0 ở 100 K. Bằng cách tính 

như vậy ta sẽ tính được bao nhiêu % năng lượng của phonon đã giảm đi khi 

nhiệt độ tăng từ 100 K tới 227 K. Kết quả được thể hiện trên hình 3.5.  
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Hình 3.5: Phần trăm thay đổi năng lƣợng của 6 phonon theo nhiệt độ 

Từ hình 3.5 ta có thể thấy tần số của phonon 5 gần như không phụ huộc vào 

nhiệt độ trong khi các đỉnh Ph1, Ph3 và Ph6 thì lại thay đổi khá nhiều và đều  

 

Hình 3.6: Sự phụ thuộc nhiệt độ của tần số các phonon tích cực Raman trong 

Cd2Os2O7 
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có sự thay đổi bất thường ở gần TN ~ 227 K, là nhiệt độ chuyển pha từ phản 

sắt từ sang thuận từ. Điều đó cho thấy sự liên kết spin-phonon của các đỉnh 

này. Để hiểu rõ hơn tác động của nhiệt, chúng tôi nghiên cứu sự phụ thuộc 

vào nhiệt độ của tần số (hình 3.6) và độ bán rộng (hình 3.7) của tất cả 6 mode 

phonon tích cực Raman. Hình 3.6 và 3.7 cho thấy hầu hết các mode đều có sự 

thay đổi lớn xảy ra ở nhiệt độ TN. 

 

 

Hình 3.7: Sự phụ thuộc nhiệt độ của FWHM của các phonon tích cực Raman 

trong Cd2Os2O7 
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Nhưng điều đặc biệt hơn nữa là ngoài sự thay đổi khá rõ ràng xảy ra ở 

TN thì ở nhiệt độ ~ 205 K thấp hơn TN chúng ta cũng thấy có một số sự bất 

thường được ghi nhận, cụ thể như từ tần số của mode Ph2, Ph4; FWHM của 

Ph2, Ph6. Kết quả sự thay đổi của tần số cũng như sự bán rộng, ta thấy sự ảnh 

hưởng của nhiệt độ lên mỗi mode khác nhau là khác nhau dù các mode có thể 

là cùng là dao động của O(1) gắn với Os. Việc có đến hai nhiệt độ bất thường 

này được cho là có liên quan đến nhiệt độ chuyển pha kim loại- điện môi 

(MIT) của vật liệu này. Liên quan đến MIT của Cd2Os2O7, có hai luồng ý kiến 

vẫn gây tranh cãi cho đến tận bây giờ. Quan điểm thứ nhất cho rằng vật liệu 

Cd2Os2O7 có nhiệt độ chuyển pha MIT đi cùng với nhiệt độ chuyển pha từ TN, 

hay còn gọi là chuyển pha Slater [31, 32]. Tuy nhiên một số năm gần đây có ý 

kiến khác cho rằng sự chuyển pha cấu trúc xảy ra trước sự chuyển pha từ khi 

nhiệt độ tăng, hay nói cách khác là TMIT < TN , và được gọi là chuyển pha 

Lifshitz [33, 35],. Việc có hai nhiệt độ bất thường ở 205 K và 227 K trong thí 

nghiệm Raman của chúng tôi bước đầu dường như ủng hộ cho quan điểm 

chuyển pha Lifshitz . 

Để làm sáng tỏ hơn vấn đề này chúng tôi sẽ nghiên cứu sâu hơn sự bất thường 

xảy ra ở Ph6, vì những lý do sau: 

(i) Ph6 có phổ tách biệt, không bị bao phủ lên nhau khi nhiệt độ tăng 

như các mode khác 

(ii) Ph6 có sự thay đổi về tần số lớn nhất so với tất cả các phonon khác 

(hơn 3% và lên đến ~ 23 cm
-1

 khi nhiệt độ tăng từ 100 K tới 270 K) 

Đây là một sự thay đổi khá lớn và đặc biệt khi các phonon khác 

thường chỉ tăng vài cm
-1
. Sự thay đổi lớn về tần số này có khả năng 

là do Ph6 chịu ảnh hưởng mạnh từ sự liên kết của phonon với các 

bậc tự do khác. 

Như ta đã biết thì 5d Cd2Os2O7 là vật liệu chuyển pha kim loại- điện môi điển 

hình, vì vậy ngoài liên kết spin-phonon thì các liên kết electron-phonon hay 

spin- quỹ đạo cũng rất được quan tâm. Để tìm các bằng chứng của các liên kết 

này trên Cd2Os2O7, chúng ta tập trung nghiên cứu sự thay đổi của phonon 

Ph6, phonon có sự dịch chuyển tần số lớn nhất theo độ tăng của nhiệt độ. 

Hình 3.8 thể hiện chi tiết hơn độ dịch chuyển của các ion khỏi vị trí cân bằng 
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của mode Ph6. Hình vẽ được minh họa dựa trên các tính toán về mode riêng 

(eigenmode). mode Ph6 là dao động của các liên kết gắn với ion O
2-

 ở bát 

diện OsO6.  

 

 

Hình 3.8: Hình minh họa độ dịch chuyển của các ion khỏi vị trí cân bằng của 

mode Ph6. Nguyên tử Cd đƣợc biểu diễn màu xanh lá, Os màu xanh 

dƣơng,ion O(1)
2-
 có màu đỏ và ion O(2)

2-
màu vàng. 

 

Trong vật liệu từ, sự thay đổi tần số của phonon theo nhiệt độ có thể biểu 

diễn dưới dạng công thức sau: 

                                                  (3.12) 

Trong đó    là tần số dao động điều hòa của phonon,        biểu thị sự thay 

đổi của tần số do sự méo mạng khiến mạng tinh thể bị giãn ra hay co lại, 

      biểu thị sự tác động của nội tại phi điều hòa,        là ảnh hưởng 

liên kết electron-phonon và       là tác động của liên kết spin-phonon từ sự 

biến điệu của chuyển dịch toàn phần thông qua dao động mạng tinh thể, làm 

ảnh hưởng tới tần số dao động phonon.  

Xét ở nhiệt độ thấp, ảnh hưởng lên năng lượng của phonon do méo mạng 

tinh thể (        là không đáng kể nên ta có thể bỏ qua. Như vậy nếu trong 

trường hợp mà phonon không có sự ảnh hưởng của các liên kết với spin hay 

phonon thì tần số của phonon sẽ được tính bằng 

                                                       (3.13) 
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Hình 3.9: Biểu đồ thể hiện sự thay đổi phụ thuộc nhiệt độ (a) biến đổi tần số 

phụ thuộc nhiệt độ, (b) biến đổi độ bán rộng phụ thuộc nhiệt độ. Các thông 

số thí nghiệm đƣợc thể hiện trong biểu đồ và đƣờng fit biểu thị bằng đƣờng 

nét chấm. 

trong đó       có phương trình như sau: 

            
 

 

   
      

)                                      (3.14) 

Trong đó K là hằng số phi điều hòa. Tổng của          là hàm trơn của 

nhiệt độ và không thể giải thích sự bất thường ở tại TN. Do vậy ở nhiệt độ 

thấp hơn nhiệt độ TN chắc chắn có một nguyên nhân khác gây nên sự bất 

thường tại TN. Trong hình 3.9, các đường nét đứt tương ứng với hàm fit sử 

dụng trên mẫu biến tách phi điều hòa như phương trình 3.13, fit cho các giá 

trị của ω ở nhiệt độ trên 227K, vì trên nhiệt độ đó vật sẽ không chịu các liên 

kết với spin nữa. Từ hình 3.9 ta thấy khi fit với các giá trị của ω với t > TN thì 
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đường fit hoàn toàn không đi qua các giá trị của ω với t < TN. Điều đó thể 

hiện rằng dưới TN, phonon còn liên kết với các bậc tự do khác. Vì phép đo từ 

độ của vật liệu Cd2Os2O7 đã thể hiện rõ vật liệu này có sự chuyển pha từ ở 

227 K. Xét về ảnh hưởng lên tần số phonon thì liên kết spin-phonon có thể 

khiến năng lượng của phonon tăng lên hay giảm đi, nói cách khác là        

có thể mang giá trị dương hoặc âm phụ thuộc vào chi tiết tính toán từ phương 

trình Halmitonian và các mode phonon. Từ hình 3.8 ta thấy so với giá trị giả 

định của phonon trong trường hợp lý tưởng không có liên kết với các bậc tự 

do khác thì năng lượng thực tế của phonon cao hơn khá nhiều, lên đến 20 cm
-

1
. Sự tăng năng lượng của Ph6 chỉ ra rằng cả 2 liên kết spin-phonon và 

electron-phonon về mặt lý thuyết đều có thể là nguồn gốc của sự bất thường 

quan sát được ở nhiệt độ thấp này, tuy nhiên liên kết spin-phonon vẫn được 

coi là chiếm vai trò chính vì sự tồn tại của các electron tự do chủ yếu khi nhiệt 

độ tăng cao dần.  

Từ phương trình của Hàm Halmitonian (1.7) 

       ∑      〈  〉  ∑          〈  〉   ∑        
 

             (1.7) 

ta thấy cả ba hệ số J (trao đổi Heisenberg), D (hệ số tương tác bất đối xứng 

Dzalyoshinskii-Moriya) và hệ số ion đơn dị hướng K (single-ion anisotropy – 

SIA) đều tác động tới các liên kết gắn với Spin, thế nên đều có thể ảnh hưởng 

tới liên kết spin- phonon. SPC của vật liệu Cd2Os2O7 đã được nghiên cứu 

trong một số bài báo gần đây nhưng là của các dao động tích cực hồng ngoại, 

nhưng chưa có bài báo nào nghiên cứu sâu về các liên kết spin-phonon của 

các dao động Raman [61, 49]. Một nguyên nhân chính cho sự khác biệt này là 

do với Cd2Os2O7, 7 mode tích cực hồng ngoại là các dao động của Cd, Os và 

Ôxy nên có sự phân biệt khá rõ ràng. Trong khi đó 6 mode dao động tích cực 

Raman đều là các dao động gắn với Ôxy với 5 mode là từ các dao động của 

các Ôxy nằm ở đỉnh bát diện OsO6 và một mode là dao động của Ôxy gắn với 

Cd. Như vậy rõ ràng cùng một loại tương tác như nhau, ở các site vị trí như 

nhau nhưng qua hình 3.6 và 3.7 ta có thể thấy các phonon có tần số khác nhau 

dù cùng ở một site vị trí sẽ chịu các tương tác với spin mạnh yếu khác nhau. 

Trong khi liên kết spin-phonon thông thường xuất hiện dưới dạng exchange 

striction, magneto striction hoặt tương tác magnon-phonon... còn trong 

Cd2Os2O7 gần đây, có công bố đưa ra là có thể do hệ số SIA lớn. Điều thú vị 

là SIA có thể coi như là khả năng kết hợp giữa phonon và magnon, chính xác 
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hơn là sự kích thích crystal fielt excications- CFE được ghi nhận trong một số 

các vật liệu từ chứa đất hiếm [60] . Trong Cd2Os2O7, SIA có nguồn gốc từ 

CFE được tạo ra bởi môi trường xung quanh bát diện OsO6. Do đó có thể nói 

các liên kết spin-phonon có chịu ảnh hưởng mạnh từ các liên kết spin- orbit 

trong vật liệu này. 

Ngoài liên kết spin-phonon thì trong vật liệu MIT ta phải xem xét đến cả liên 

kết electron-phonon. Một trong những dấu hiệu dễ nhận ra của liên kết 

electron- phonon đó chính là liên kết này có thể tạo ra sự bất đối xứng rõ rệt 

trong hình dạng đường phonon, còn gọi là cộng hưởng Fano. Hiệu ứng này đã 

được quan sát thấy trong nhiều hệ vật liệu khác nhau, chẳng hạn như trong 

hợp chất của Niken [67], trong graphene [68] hay cả ở một số chất siêu dẫn 

với Tc cao[69]. Ta thấy với mode Ph6, ở nhiệt độ gần với nhiệt độ phòng, 

đỉnh không đối xứng như hình dạng của hàm Lorentz, mà thể hiện sự bất đối 

xứng với phần năng lượng thấp có cường độ cao hơn, như thể hiện trên hình 

3.10. Điều đó có thể chứng minh sự tồn tại của liên kết giữa electron và Ph6. 

Với các đỉnh thể hiện sự bất đối xứng, ta có thể fit bằng hàm Breit-Wigner 

Fano thay vì Gauss hay Lorentz. Phương trình hàm Breit-Wigner Fano có dạng 

 

       
              

             
                                      (3.15) 

Ở đây, I0 là cường độ phổ,     là tần số phonon,   là độ bán rộng và tham số 

  | | là tham số bất đối xứng Fano của phương trình Breit-Wigner-Fano. Khi 

giá trị q giảm xuống, đỉnh lại trở nên bất đối xứng hơn. Sự đảo nghịch của 

tham   số bất đối xứng    | |  là một phép đo trong tính chất kim loại trong 

hệ. Đường fit hàm Fano miêu tả đầy đủ mode dao động phonon Ph6 từ nhiệt 

độ 100 tới 270K. Hình dạng của 1/|q| theo nhiệt độ thể hiện sự phức tạp, 

không chỉ phụ thuộc vào một tác động. Trên TN, giá trị 1/|q| gần như không 

đổi. Sau đó khi nhiệt độ giảm gần thì giá trị 1/|q| đột ngột giảm mạnh và đạt 

giá trị thấp nhất ở khoảng ~ 200 K. Ở nhiệt độ thấp ta thấy 1/|q| gần như tuyến 

tính và nếu vẽ một đường thẳng đi qua các điểm bên trái ở nhiệt độ thấp, ta có 

thể thấy đường thẳng ấy đi qua TN. 
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Hình 3.10: Phổ Raman của phonon Ph6 thể hiện bất đối xứng Fano 

 

 

 

Hình 3.11: Biểu đồ phụ thuộc nhiệt độ của tham số bất đối xứng Fano. Số 

liệu thực nghiệm đƣợc thể hiện bằng ký hiệu. Các đƣờng màu đen thể 

hiện xu hƣớng tăng giảm của các giá trị tham số Fano. 
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Như vậy nhìn trên hình 3.11 ta có thể coi như các giá trị của 1/|q| có thể 

là tổng hòa của hai sự thay đổi: ở nhiệt độ thấp sự thay đổi của 1/|q| có liên 

quan đến tính chất từ của vật liệu, bằng chứng là đường thẳng đi qua các giá 

trị ở nhiệt độ thấp có đi qua TN; ở nhiệt độ cao thì đường 1/|q| lại thể hiện sự 

bất thường ở tầm 205 K. Sự bất thường này, đi cùng với hai giá trị nhiệt độ có 

sự thay đổi khi khảo sát sự thay đổi theo nhiệt độ của tần số và FWHM, 

chúng ta có thể dự đoán mô hình chuyển đổi từ kim loại sang cách điện trong 

Cd2Os2O7 là mô hình Lifshitz. Do đó, sự chuyển pha có thể được giải thích 

như sau: 

 

Hình 3.12: Biểu đồ thể hiện chuyển pha Lifshitz [34] 

 

(1) Ở nhiệt độ cao hơn TN ~ 227K 

Hệ lúc này đang ở pha thuận từ- bán kim loại và số lượng electron và lỗ trống 

trong vật liệu là như nhau. Năng lượng của dải điện tử và dải lỗ trống có một 

phần trùng lặp với nhau, tạo ra trạng thái bán kim loại. Cả 2 dải này đều ở 

mức năng lượng Fermi (EF), dẫn đến sự tăng mạnh của tham số   | | do liên 

kết electron-phonon. Trạng thái vật liệu lúc này là thuận từ- bán kim loại và 

TN có thể coi là nhiệt độ khi vật liệu chuyển từ trạng thái Thuận từ- bán kim 

loại sang AIAO- bán kim loại. 

(2) Khi nhiệt độ giảm từ TN xuống tới TMIT ~ 205K 

Khi nhiệt độ bắt đầu giảm xuống và vượt qua mức nhiệt độ chuyển pha, sự 

xuất hiện của trật tự từ sắp xếp theo cấu hình All-in All-out tác động khiến 

cho các dải electron trượt lên và dải lỗ trống trượt xuống, dần dần sự ngăn 

tách giữa hai dải sẽ thu hẹp lại. Nói cách khác, trật tự sắp xếp từ tính phát 

triển, các dải electron và lỗ trống được đẩy lùi khỏi mức năng lượng EF và tác 

động thêm các điện tử khiến cho tham số    | | bắt dầu giảm xuống dần dần. 
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Các dải trùng lặp của vùng electron và lỗ trống biến mất khi nhiệt độ xuống 

đến ~ 205K. Nhiệt độ này được coi là nhiệt độ chuyển từ trạng thái AIAO- 

bán kim loại sang AIAO- điện môi 

(3) Khi nhiệt độ nhỏ hơn TMIT  

Lúc này dải lectron và dải lỗ trống ngày càng cách nhau ra. Vật liệu lúc này ở 

trạng thái điện môi phản sắt từ. Năng lượng bề mặt Fermi bị loại bỏ toàn bộ, 

và tham số   | | giảm đột ngột xuống mức giá trị tối thiểu rồi tiếp tục giữ ở 

mức giá trị nhỏ. Trạng thái vật liệu lúc này là AIAO- điện môi.  

Một đặc điểm đáng chú ý trên cấu trúc vùng của Cd2Os2O7 giúp cho 

chuyển pha Lifshitz MIT có thể xảy ra là sự xen phủ nhỏ về năng lượng giữa 

vùng electron và vùng lỗ trống. Vùng cấm năng lượng giữa hai dải này của 

Cd2Os2O7 là khoảng 120 meV. Sự xen phủ vùng electron và vùng lỗ trống 

theo tính toán cấu trúc vùng, MIT có thể xảy ra khi đáy hoặc đỉnh các vùng 

electron và vùng lỗ trống di chuyển khoảng 60 meV để có thể tách ra không 

bị chồng chéo nữa. Một hợp chất khác cũng có cấu trúc dải năng lượng gần 

giống như vậy là Hg2Os2O7, nhưng sự chồng lặp của hai dải lớn hơn, tận 200 

meV, lớn hơn giá trị 120 meV của Cd2Os2O7 khá nhiều [70]. Thế nên ở 

Hg2Os2O7 pha kim loại được giữ khi nhiệt độ xuống tới tận 4 K. 

Như vậy sự thay đổi dần trật tự từ tính AIAO có thể coi như một 

nguyên nhân gây ra MIT bởi vì hai quá trình này xảy ra đồng thời. Vì quá 

trình dải electron và dải lỗ trống dịch chuyển lại gần nhau khiến vùng cấm 

giữa hai dải trở nên hẹp hơn đến khi bắt đầu tiếp xúc là xảy ra MIT nên có thể 

coi quá trình này như quá trình liên tục, không phải sự thay đổi đột ngột. Như 

vậy MIT của Cd2Os2O7 được coi là MIT Lifshitz từ tính hoặc MIT Lifshitz 

được tạo ra bởi một trật tự từ tính. Điều quan trọng là tìm ra tại sao sự dịch 

chuyển hay thu hẹp lại các dải năng lượng như vậy lại được gây ra bởi trật tự 

từ tính. Nguyên nhân có thể là do liên kết spin- quỹ đạo (spin-orbit coupling) 

vốn được coi là khá lớn, nhất là ở các vật liệu tương quan điện tử mạnh. Liên 

kết spin- quỹ đạo có thể điều chỉnh các dải để mở ra một khoảng gap, khi mà 

có trật tự từ tính. Như vậy, các nghiên cứu sâu hơn từ cả lý thuyết và thực 

nghiệm về sự liên kết của spin với phonon cũng như spin với quỹ đạo khi vật 

liệu chuyển pha từ thuận từ sang phản sắt từ đã gây ảnh hưởng như thế nào 

lên các dải năng lượng và tác động lên MIT như thế nào sẽ là các vấn đề cần 

giải quyết tiếp trong thời gian tới.  
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

Luận án nghiên cứu đã đưa ra những tìm hiểu nghiên cứu về vật liệu 

Pyrochlore Cd2Os2O7, một loại vật liệu đã thu hút rất nhiều sự quan tâm với 

đặc tính tồn tại đồng thời trạng thái sắt điện và sắt từ trong cùng một pha, 

đồng thời nó còn là vật liệu chuyển tiếp kim loại- điện môi . Việc nắm được 

cơ chế, tính chất của nhóm vật liệu này mở ra tiềm năng lớn ứng dụng vào các 

lĩnh vực khác nhau đặc biệt như điện tử, năng lượng nhất là trong bối cảnh 

các linh kiện điện tử phải hướng tới có kích thước nhỏ hơn, hiệu suất tốt hơn 

đồng thời có tính chất điện tử tốt hơn nên các vật liệu pyrochlore 4d, 5d sẽ là 

xu thế được ưu tiên phát triển trong tương lại. 

 Để khảo sát tính chất của vật liệu Pyrochlore Cd2Os2O7, luận án nghiên 

cứu sử dụng phương pháp Quang phổ Raman là phương pháp chính. Như đã 

biết, Cadmium là nguyên tố có độ hấp thụ mạnh, vì vậy việc sử dụng phương 

pháp khác như X-ray cộng hưởng hay tán xạ neutron đều không đưa ra được 

kết quả tốt do hạn chế về độ phân giải hay tính hấp thụ. Do đó, chúng tôi sử 

dụng Quang phổ Raman với độ phân giải rất cao, đã giải quyết được đáng kể 

các hạn chế của những phương pháp khác nêu trên. Phổ tán xạ Raman trở 

thành phương pháp hiệu quả và đơn giản để khám phá ra các dao động cũng 

như các liên kết với spin cũng như với electron của vật liệu Cd2Os2O7.  

Trong khuôn khổ của luận án, chúng tôi đã trình bày 

(1) Tính toán các mode tích cực Raman và hồng ngoại dựa vào bảng tương 

quan giữa nhóm vị trí và nhóm chính   
 . Từ đó ta rút ra được 

Cd2Os2O7 có 6 mode tích cực Raman. Khác với các mode tích cực hồng 

ngoại là dao động của các liên kết gắn với cả Cd, Os hay Ôxy thì tất cả 

các mode tích cực Raman đều là mode dao động của ion O
2-

 ở hai vị trí 

khác nhau: vị trí ở đỉnh bát diện OsO6 hay vị trí nối với Cd. 

(2) Thông qua phương pháp khảo sát phổ tán xạ Raman, các mode phonon 

dao động của vật liệu, chúng tôi nhận thấy tần số và độ bán rộng của cả 

6 mode đều có sự bất thường xảy ra ở TN. Ngoài ra một số mode có tần 

số hay độ bán rộng còn thể hiện sự bất thường ở nhiệt độ ~ 205 K, thấp 

hơn TN. 

(3) Mode Ph6 ở 762 cm
-1

 được chọn để nghiên cứu như 1 ví dụ điển hình. 

So sánh giữa giá trị phổ thực tế và hàm fit trong điều kiện lý tưởng 

không có bất cứ sự liên kết với các bậc tự do nào, ta chứng minh được 
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tồn tại cả hai liên kết spin-phonon và liên kết electron-phonon trong 

mode dao động này. 

(4) Sự bất thường của Ph6 cũng như một số phonon khác khi ghi nhận 

nhiệt độ chuyển pha thứ hai ở TMIT ~205 K đã ủng hộ cho mô hình 

chuyển pha bán kim loại- điện môi Lifshitz. 

Kiến nghị: Trong điều kiện thời gian nghiên cứu ngắn của luận án, còn nhiều 

vấn đề, câu hỏi vẫn chưa được giải quyết. Học viên hy vọng có thể tiếp tục 

nghiên cứu sâu hơn đề tài này, để tìm hiểu kỹ hơn cơ chế của các liên kết 

spin-phonon cũng như electron-phonon chịu sự tác động như nào bởi các 

thành phần của hàm Halmitonian, như vậy sẽ có một nghiên cứu tổng thể hơn 

không chỉ cho vật liệu Cd2Os2O7 nói riêng mà còn cho dòng vật liệu A2B2O7 

nói chung. 
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